






UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 















Caracterização de ligas Bi-Ni e Bi-Ni-Sn para 
































Caracterização de ligas Bi-Ni e Bi-Ni-Sn para 





















   Orientador: Prof. Dr. Noé Cheung. 
















Tese de Doutorado apresentada à Faculdade de 
Engenharia Mecânica da Universidade Estadual de 
Campinas como parte dos requisitos exigidos para 
obtenção do título de Doutora em Engenharia 
Mecânica, na Área de Materiais e Processos de 
Fabricação. 
ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE À VERSÃO 
FINAL DA TESE DEFENDIDA PELA ALUNA 
CLARISSA BARROS DA CRUZ, E ORIENTADA 
PELO PROF. DR. NOÉ CHEUNG. 
Ficha catalográfica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Área de Engenharia e Arquitetura
Luciana Pietrosanto Milla - CRB 8/8129
    
  Cruz, Clarissa Barros da, 1991-  
 C889c CruCaracterização de ligas Bi-Ni e Bi-Ni-Sn para aplicação como materiais de
interface térmica / Clarissa Barros da Cruz. – Campinas, SP : [s.n.], 2020.
 
   
  CruOrientador: Noé Cheung.
  CruTese (doutorado) – Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecânica.
 
    
  Cru1. Solidificação. 2. Microestrutura. 3. Propriedades mecânicas. 4.
Molhabilidade. 5. Corrosão. I. Cheung, Noé, 1974-. II. Universidade Estadual
de Campinas. Faculdade de Engenharia Mecânica. III. Título.
 
Informações para Biblioteca Digital








Área de concentração: Materiais e Processos de Fabricação
Titulação: Doutora em Engenharia Mecânica
Banca examinadora:
Noé Cheung [Orientador]
Cecília Amélia de Carvalho Zavaglia
Maria Clara Filippini Ierardi
Ana Conde del Campo
Maria Aparecida Pinto
Data de defesa: 20-02-2020
Programa de Pós-Graduação: Engenharia Mecânica
Identificação e informações acadêmicas do(a) aluno(a)
- ORCID do autor: https://orcid.org/0000-0001-7197-7327
- Currículo Lattes do autor: http://lattes.cnpq.br/7805823536861435  
Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)
  
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 
FACULDADE DE ENGENHARIA MECÂNICA 
 
 




Caracterização de ligas Bi-Ni e Bi-Ni-Sn para 
aplicação como Materiais de Interface 
Térmica 
 
Autora: Clarissa Barros da Cruz. 
Orientador: Prof. Dr. Noé Cheung. 
 
 
A Banca Examinadora composta pelos membros abaixo aprovou esta Tese:  
 
 
Prof. Dr. Noé Cheung, Presidente 
Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP 
 
Prof. Dra. Cecília Amélia de Carvalho Zavaglia   
Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP 
 
Prof. Dra. Maria Clara Filippini Ierardi 
Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP 
 
Dra. Ana Conde del Campo  
Centro Nacional de Investigaciones Metalúrgicas - CENIM 
 
Prof. Dra. Maria Aparecida Pinto 
Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP 
 
      
 
  
A Ata de defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no processo de 
vida acadêmica da aluna. 
 
 




Dedico este trabalho às pessoas mais importantes da minha vida: 
 
A minha amada mãe, 
 
Maria Cleonete Barros da Cruz 
 
Aos meus queridos avós, 
 







Agradeço primeiramente à Deus por sempre ter abençoado grandemente a minha vida. 
À minha querida família, em especial a minha mãe Maria Cleonete Barros da Cruz, por 
seu amor incondicional, seu apoio e encorajamento para que eu pudesse acreditar nos meus 
sonhos. 
À minha melhor amiga, Taynara Lago, por ser tão companheira, sendo minha ouvinte e 
ao mesmo tempo me dando preciosos conselhos, me estendendo a mão todas às vezes quando 
errei, e muitas vezes me confortando com seu abraço acolhedor. Muito obrigada por sua 
amizade e paciência em ter me aturado esses 10 anos. 
Às minhas irmãs do coração, Clélia Ribeiro e Vanessa Vieira, que tive o prazer de viver 
cotidianamente, compartilhando muito além de um lar, compartilhando um sonho, onde a 
conquista de uma se tornou a conquista de todas. Sou muito grata por ter tido a oportunidade 
de conhecê-las. 
Aos amigos que tive a sorte de conviver na Faculdade de Engenharia Mecânica 
(UNICAMP), Fernanda Fernandes, Rodrigo Miranda, Ana Carolina de Paula, Flaianny 
Pacheco, Patrícia Macedo, Daimer Tamayo, Tatiany Mafra, Gildeones Protázio, Luciano 
Barbosa, Sérgio dos Anjos, Claudia Nobrega, Edilson Dantas, Marco Soares e tantos outros 
que mesmo sendo de outros laboratórios e até mesmo de outras áreas, o destino e/ou acaso fez 
questão de nos unir, nos permitindo compartilhar a mesma jornada. 
Ao professor Noé Cheung, por ser ter sido um orientador presente e por sua dedicação 
na orientação do meu doutorado e, além disso, também por ser um amigo, acreditando no meu 
potencial e sempre me incentivando a encarar novos desafios. Agradeço todos os conselhos e 
oportunidades que o senhor me proporcionou. 
Ao professor Amauri Garcia, pela parceria construída, possibilitando um enorme 
aprendizado, ajudando a formar um perfil crítico de pesquisadora acadêmica. Obrigada pela a 
honra de ter trabalhado junto com o senhor no Grupo de Pesquisas em Solidificação.  
Aos integrantes e amigos do Grupo de Pesquisa em Solidificação, André Barros, Camila 
Konno, Cássio Pinto, Felipe Farrão, Marcelino Dias, Mauro Alfaia, Rafael Kakitani, Ricardo 
Oliveira Júnior, Talita Brito, Thiago Lima, e aos professores Dr. Crystopher Brito, Dra. 
Emmanuelle Freitas, Dr. Pedro Roberto Goulart, Dra. Rudimylla Septimio, Dr. Thiago Costa 
e Dr. Washington Santos, que tive a oportunidade de conhecer e conviver diariamente, 
possibilitando construir parcerias de trabalho e de amizade. 
  
Ao grupo de pesquisa COPROMAT - Corrosión y Protección de Materiales Metálicos 
(CENIM/CSIC), em especial à Dra. Ana Conde del Campo, Dr. Juan José de Damborenea 
González, Dra. María Ángeles Arenas, María del Mar Bayod González e Dr. Ignacio Manuel 
García, pela oportunidade de ter trabalhado um período sanduíche do meu doutorado, 
contribuindo significativamente para minha pesquisa e meu aprendizado na área de corrosão. 
Além disso, gostaria de agradecê-los pelos momentos descontraídos, pelas conversas e troca 
de experiências de vida. 
Ao professor José Eduardo Spinelli e aos integrantes do Grupo M2PS (Microestrutura e 
Propriedades em Processos de Solidificação), pela oportunidade de conhecê-los e por todas as 
contribuições referentes aos ensaios de molhabilidade realizadas no DEMA (UFSCar). 
Adicionalmente, agradeço pela parceria em trabalhos paralelos, na qual tive a oportunidade de 
aprender bastante com vocês. 
Aos Projetos CNPq: 408576/2016-2, FAPESP: 2017/15158-0 e ao Programa de Bolsas 
de Mobilidade Internacional (Santander - Bolsa sanduíche), pelo investimento fornecido para 
desenvolvimento das atividades referente à minha tese de doutorado. 
Ao CNPEM - LNLS - LNNano, que me concedeu acesso às suas instalações para 
utilização dos equipamentos referentes às análises de Difração de Raios X e Microscopia 
Eletrônica de Varredura. 
À empresa de Villares Metals, pela doação do lingote de Invar (Fe-36%Ni) que foi 
utilizado como substrato para a solidificação das ligas relacionadas ao presente trabalho. 
Aos professores, técnicos e funcionários da Faculdade de Engenharia Mecânica 
(UNICAMP), por todo auxílio prestado diante de alguma necessidade relacionada ao meu 
período de doutorado. 
À todos que contribuíram direta ou indiretamente para que eu pudesse chegar até aqui, 
colaborando para meu crescimento pessoal e intelectual. 
O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenação de Aperfeiçoamento de 





















































“Bem-aventurado o homem que 









O desenvolvimento de materiais de interface térmica (TIMs) eficientes tornou-se uma 
demanda emergente, impulsionada principalmente pelo aumento contínuo da dissipação de 
energia térmica de microprocessadores de alto desempenho. Nesse contexto, ligas à base de 
bismuto estão entre os tipos promissores de TIMs para aplicações eletrônicas. No entanto, o 
efeito do arranjo microestrutural nas propriedades mecânicas, térmicas e de corrosão das ligas 
Bi-Ni e Bi-Ni-Sn ainda é pouco compreendido. Diante disso, este estudo tem como objetivo 
desenvolver correlações quantitativas entre microestrutura e propriedades resultantes das ligas 
Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificadas em substratos comumente utilizados na 
indústria eletrônica (Cu, Ni e Fe-36%Ni) e aço 1020 para comparação, compreendendo uma 
ampla faixa de taxa de resfriamento e velocidade de deslocamento da isoterma 
eutética/liquidus. Além do diagrama de fases calculado pelo software Thermo-Calc (banco de 
dados SSOL6) e da análise por calorimetria diferencial, a caracterização dos compostos 
intermetálicos Bi3Ni e Ni3Sn2 foi também realizada por meio de difração de raios x e 
microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva por raios x. As 
ligas investigadas apresentaram morfologia microestrutural “plate-like” com a ocorrência de 
instabilidades laterais para determinadas condições de resfriamento. Leis de crescimento do 
espaçamento microestrutural em função das variáveis térmicas de solidificação foram 
propostas sendo representadas pelos expoentes -0,55 e -1,1 para taxa de resfriamento e 
velocidade da isoterma eutética/liquidus, respectivamente. Os resultados obtidos nos ensaios 
de microdureza e nos ensaios de tração das ligas analisadas foram correlacionados com a 
microestrutura resultante. A interação liga/substrato foi avaliada por meio de ensaio de 
molhabilidade e valores dos ângulos de contato foram confrontados com o coeficiente de 
transferência de calor obtido por um modelo numérico de transferência de calor baseado no 
método das diferenças finitas. A resistência à corrosão das ligas estudadas foi analisada por 
espectroscopia de impedância eletroquímica e polarização linear. Adicionalmente, foi 
realizado o ensaio de pares galvânicos com a liga binária e os substratos de Cu e Ni. 
 







The development of efficient thermal interface materials (TIMs) has become an emerging 
demand mainly driven by the continual rise in thermal energy dissipation of high-performance 
microprocessors. In this context, bismuth-based alloys are among the promising types of 
TIMs for electronic applications. However, the effect of microstructural arrangement on 
mechanical, thermal and chemical properties of Bi-Ni and Bi-Ni-Sn alloys remains barely 
understood. Therefore, this study aims to develop quantitative correlations between 
microstructure and resulting properties of Bi-0.28wt.%Ni and Bi-0.28wt.%Ni-0.28wt.%Sn 
alloys solidified on substrates commonly used in the electronics industry (Cu, Ni and Fe-36% 
Ni) and 1020 steel for comparison, comprising a wide range of cooling and growth rates. In 
addition to the phase diagram calculated by the Thermo-Calc software (SSOL6 database) and 
differential scanning calorimetry analysis, the characterization of Bi3Ni and Ni3Sn2 
intermetallic compounds was also carried out using X-ray diffraction and SEM microscopy 
with energy dispersive X-ray spectroscopy. The studied alloys presented plate-like 
microstructural morphology with the occurrence of lateral instabilities for certain cooling 
conditions. Growth laws of the microstructural spacing as function of the thermal 
solidification variables were proposed, being represented by the -0.55 and -1.1 exponents for 
cooling rate and growth rate, respectively. The results of microindentation hardness and 
tensile tests of the analyzed alloys were correlated with the resulting microstructure. The 
alloy/substrate interaction was evaluated through the wettability test and the contact angles 
were correlated with the heat transfer coefficient which was obtained by a numerical heat 
transfer model based on the finite difference method. The corrosion resistance of the studied 
alloys was analyzed using electrochemical impedance spectroscopy and linear polarization. 
Moreover, galvanic couple tests were carried out with the binary alloy and the Cu and Ni 
substrates. 
 




Lista de Figuras 
 
CAPÍTULO 2. REVISÃO DA LITERATURA 
 
Figura 2.1 - Representação esquemática do acoplamento do material de interface térmica no 
dispositivo eletrônico. .......................................................................................................... 30 
Figura 2.2 - Superfícies do dissipador de calor e processador integrado: (a) sem TIM, (b) com 
TIM ideal e (c) TIM real e suas resistências térmicas associadas (Adaptado de Chen e Gao, 
2019). .................................................................................................................................. 31 
Figura 2.3 - Fluxograma dos fatores que ocorrem durante a solidificação que determinam o 
produto final (Adaptado de Garcia, 2007). ........................................................................... 36 
Figura 2.4 - Representação esquemática dos mecanismos de transferência de calor atuantes 
em um sistema metal/molde e as resistências térmicas resultantes. ....................................... 38 
Figura 2.5 - Representação esquemática dos fatores que influenciam na formação das 
estruturas de solidificação (Adaptado de Garcia, 2007). ....................................................... 42 
Figura 2.6 - Microestruturas da liga Sn-2%Pb (seção longitudinal) evidenciando a transição 
celular-dendrítica (Rocha, Siqueira e Garcia, 2003). ............................................................. 43 
Figura 2.7 - Fluxograma da relação entre as taxas de resfriamento e as microestruturas 
resultantes (Adaptado de Garcia, 2007). ............................................................................... 43 
Figura 2.8 - Representação esquemática de um diagrama binário de fases em equilíbrio A-B, e 
a microestrutura resultante de uma composição eutética, podendo ser: (a) regular lamelar, (b) 
regular fibroso, (c) regular globular e (d) irregular. .............................................................. 45 
Figura 2.9 - Diagrama de fases do sistema Ni-Bi (Adaptado de Vassilev, Romanowska e 
Wnuk, 2007). ....................................................................................................................... 48 
Figura 2.10 - Diagrama de fases do sistema Bi-5%at.Ni-Sn, apresentando as fases: 1 - 
Líquido, 2 - Ni3Sn4, 3 - Ni3Sn2, 4 - Bi, 5 - Bi3Ni, 6 - Ni3Sn e 7 - βSn (Adaptado de Milcheva 
et al., 2012). ......................................................................................................................... 49 
Figura 2.11 - Representação esquemática: (a) da molhabilidade da gota sobre o substrato, 
evidenciando as tensões envolvidas no sistema (b) em equilíbrio e (c) após a dissolução 
parcial do substrato. ............................................................................................................. 52 
Figura 2.12 - Desenho esquemático do ângulo formado entre as superfícies da gota e o 
substrato. ............................................................................................................................. 53 
  
Figura 2.13 - Influência da composição no Lf em um sistema binário simples: (a) Lf versus 
composição da liga. (b) Diagrama de fases binário correspondente aos dados em (a) 
(Adaptado de Gourlay et al., 2010). ..................................................................................... 54 
Figura 2.14 - Esquema de uma curva de polarização anódica e catódica evidenciando o 
método de Tafel em um diagrama monologarítimo (Adaptado de Wolynec, 2003). .............. 56 
Figura 2.15 - Curva de polarização evidenciando o potencial de corrosão do bismuto puro 
(Adaptado de Septimio et al., 2019). .................................................................................... 57 
Figura 2.16 - Representação gráfica dos diagramas de (a) Bode, (b) Bode fase e (c) Nyquist 
(Adaptado de Wolynec, 2003). ............................................................................................. 59 
Figura 2.17 - Série galvânica de diversos metais em água do mar (Adaptado de Hack, 2003).
 ............................................................................................................................................ 60 
 
CAPÍTULO 3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Figura 3.1 - Fluxograma do procedimento experimental para a preparação dos lingotes. ...... 61 
Figura 3.2 - Fluxograma do procedimento experimental para a obtenção dos perfis térmicos e 
determinação dos parâmetros térmicos. ................................................................................ 62 
Figura 3.3 - Fluxograma do procedimento experimental para a caracterização macroestrutural 
e microestrutural. ................................................................................................................. 62 
Figura 3.4 - Fluxograma do procedimento experimental para a determinação das propriedades 
térmicas, mecânicas e de corrosão. ....................................................................................... 63 
Figura 3.5 - Lingoteira e chapa molde. ................................................................................. 65 
Figura 3.6 - Representação esquemática do dispositivo de solidificação vertical ascendente 
refrigerado à água. ............................................................................................................... 66 
Figura 3.7 - Diagramas de fases do sistema Bi-Ni, simulados no software Thermo-Calc 
(SSOL6). ............................................................................................................................. 67 
Figura 3.8 - Diagramas de fases do sistema Bi-Ni-Sn, simulados no software Thermo-Calc 
(SSOL6). ............................................................................................................................. 68 
Figura 3.9 - Procedimento para o cálculo das taxas de resfriamento em função do tempo e 
posição (Adaptado de Feitosa, 2013). ................................................................................... 70 
Figura 3.10 - Procedimento para o cálculo das velocidades de deslocamento da isoterma 
eutética/liquidus em função do tempo e posição (Adaptado de Feitosa, 2013). ..................... 71 
Figura 3.11 - Representação esquemática do seccionamento do lingote para a caracterização 
da macroestrutura e microestrutura (transversal e longitudinal). ........................................... 72 
  
Figura 3.12 - Medição do espaçamento microestrutural pelo método do intercepto. .............. 74 
Figura 3.13 - Resistências térmicas do sistema metal/molde. ................................................ 76 
Figura 3.14 - Aparato experimental utilizado para o ensaio de molhabilidade. ...................... 79 
Figura 3.15 - Representação esquemática do procedimento utilizado para o ensaio de 
microdureza Vickers. O termo “dV” corresponde à média das diagonais da indentação. ....... 80 
Figura 3.16 - Representação esquemática do seccionamento do lingote para o ensaio de 
tração. .................................................................................................................................. 81 
Figura 3.17 - Aparato experimental utilizado para os ensaios de corrosão e célula 
eletroquímica (EIS e POL). .................................................................................................. 82 
Figura 3.18 - Célula eletroquímica utilizada para os ensaios de pares galvânicos e para a 
varredura de potencial de corrosão. ...................................................................................... 83 
 
CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Figura 4.1 - Curva de resfriamento lento da liga eutética do sistema Bi-Ni. .......................... 86 
Figura 4.2 - Curva de resfriamento lento da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. ............................... 86 
Figura 4.3 - Curva de calorimetria diferencial de varredura da liga Bi-0,28%Ni. .................. 87 
Figura 4.4 - Curva de calorimetria diferencial de varredura da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. ... 88 
Figura 4.5 - Caminho de solidificação (Scheil) da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. ...................... 88 
Figura 4.6 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 
substrato de aço.................................................................................................................... 89 
Figura 4.7 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 
substrato de cobre. ............................................................................................................... 90 
Figura 4.8 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 
substrato de níquel. .............................................................................................................. 90 
Figura 4.9 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 
substrato de Invar. ................................................................................................................ 91 
Figura 4.10 - Curvas de resfriamento da liga ternária Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em 
substrato de aço.................................................................................................................... 91 
Figura 4.11 - Confronto das curvas de resfriamento simuladas com pontos experimentais .... 92 
Figura 4.12 - Perfis comparativos de hg da liga eutética Bi-Ni para os diferentes substratos. . 93 
Figura 4.13 - Taxas de resfriamento, da liga Bi-0,28%Ni solidificada em substrato de aço, 
cobre, níquel e Invar e da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em substrato de aço, em 
função da posição. ................................................................................................................ 94 
  
Figura 4.14 - Velocidade de deslocamento da isoterma eutética da liga Bi-0,28%Ni 
solidificada em substrato de aço, cobre, níquel e Invar e da isoterma liquidus/eutética da liga 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em substrato de aço em função da posição. ..................... 95 
Figura 4.15 - Macroestruturas da liga Bi-0,28%Ni solidificada sobre o substrato de: (a) Aço, 
(b) Cu, (c) Ni e (d) Invar. Liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em: (e) Aço .................... 96 
Figura 4.16 - Análise química das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificadas em 
diferentes substratos. ............................................................................................................ 97 
Figura 4.17 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
aço: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 
laterais das placas ricas em bismuto. .................................................................................... 99 
Figura 4.18 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
cobre: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 
laterais das placas ricas em bismuto. .................................................................................. 100 
Figura 4.19 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
níquel: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 
laterais das placas ricas em bismuto. .................................................................................. 101 
Figura 4.20 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
Invar: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 
laterais das placas ricas em bismuto. .................................................................................. 102 
Figura 4.21 - Microestruturas da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em substrato de aço: 
(a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades laterais 
das placas ricas em bismuto. .............................................................................................. 103 
Figura 4.22 - EDS Pontual da posição 5 mm e 40 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em aço.
 .......................................................................................................................................... 104 
Figura 4.23 - Mapeamento da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em aço. ..... 105 
Figura 4.24 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em cobre. .... 106 
Figura 4.25 - Mapeamento da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em cobre. .. 106 
Figura 4.26 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em níquel. ... 107 
Figura 4.27 - Mapeamento da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em níquel. . 107 
Figura 4.28 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em Invar. ..... 108 
Figura 4.29 - Mapeamento da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em Invar. ... 108 
Figura 4.30 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni-0,28Sn solidificada em aço.
 .......................................................................................................................................... 109 
  
Figura 4.31 - Mapeamento da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni-0,28Sn solidificada em aço.
 .......................................................................................................................................... 109 
Figura 4.32 - EDS Pontual da posição 5 e 40 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em aço. 110 
Figura 4.33 - EDS Pontual da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni-0,28Sn solidificada em aço.
 .......................................................................................................................................... 111 
Figura 4.34 - Mapeamento da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni-0,28Sn solidificada em aço.
 .......................................................................................................................................... 111 
Figura 4.35 - Difratogramas (Posições 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-Ni 
solidificada em substrato de aço. ........................................................................................ 113 
Figura 4.36 - Difratogramas (Posições 0 mm, 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-
Ni e do substrato de cobre utilizado no processo de solidificação. ...................................... 113 
Figura 4.37 - Difratogramas (Posições 0 mm, 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-
Ni e do substrato de níquel utilizado no processo de solidificação. ..................................... 114 
Figura 4.38 - Difratogramas (Posições 0 mm, 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-
Ni e do substrato de Invar utilizado no processo de solidificação. ....................................... 114 
Figura 4.39 - Difratogramas (Posições 5 mm e 40 mm) da liga ternária do sistema Bi-Ni-Sn 
solidificada em substrato de aço. ........................................................................................ 115 
Figura 4.40 - Curva de espaçamento entre placas (λP) em função das taxas de resfriamento 
(TE). .................................................................................................................................. 116 
Figura 4.41 - Curva de espaçamento entre placas (λP) em função da velocidade de 
deslocamento da isoterma eutética (VE). ............................................................................. 116 
Figura 4.42 - Microdureza Vickers (HV) em função da posição (P). ................................... 117 
Figura 4.43 - Microdureza Vickers (HV) em função do espaçamento entre placas (λP). ...... 118 
Figura 4.44 - Limite de resistência à tração (σu) em função do espaçamento entre placas (λP) 
para as ligas Bi-028%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. .............................................................. 120 
Figura 4.45 - Limite de resistência ao escoamento (σy) em função do espaçamento entre 
placas (λP) para as ligas Bi-028%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. ............................................. 120 
Figura 4.46 - Alongamento específico (δ) em função do espaçamento entre placas (λP) para as 
ligas Bi-028%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. .......................................................................... 121 
Figura 4.47 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni e os diferentes 
substratos. .......................................................................................................................... 122 
Figura 4.48 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni e os diferentes 
substratos: (a) durante todo o ensaio e (b) nos primeiros 100 s. .......................................... 122 
  
Figura 4.49 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni-Sn e os diferentes 
substratos. .......................................................................................................................... 125 
Figura 4.50 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni-Sn e os diferentes 
substratos: (a) durante todo o ensaio e (b) nos primeiros 100 s. .......................................... 125 
Figura 4.51 - Substratos utilizados no processo de solidificação e as respectivas interfaces da 
liga (longitudinal) solidificada............................................................................................ 127 
Figura 4.52 - Caracterização do substrato de níquel evidenciando sua interação com a liga 
eutética do sistema Bi-Ni. .................................................................................................. 128 
Figura 4.53 - Caracterização do substrato de cobre evidenciando sua interação com a liga 
eutética do sistema Bi-Ni. .................................................................................................. 129 
Figura 4.54 - Caracterização do substrato de Invar evidenciando sua interação com a liga 
eutética do sistema Bi-Ni. .................................................................................................. 129 
Figura 4.55 - Curvas de polarização dos metais (ligas e elementos puros) em 0,06 M de NaCl.
 .......................................................................................................................................... 130 
Figura 4.56 - Curvas de polarização dos metais (ligas e elementos puros) em 0,5M de NaCl.
 .......................................................................................................................................... 131 
Figura 4.57 - Morfologia das superfícies da liga Bi-0,28%Ni (posição 40 mm) após o ensaio 
de polarização linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ............................... 135 
Figura 4.58 - Morfologia das superfícies da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn (posição 40 mm) após 
o ensaio de polarização linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ................. 135 
Figura 4.59 - Morfologia das superfícies do metal bismuto puro após o ensaio de polarização 
linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ...................................................... 136 
Figura 4.60 - Imagens da morfologia da superfície da liga binária, obtidas por MEV, após o 
ensaio de polarização em 0,5M de NaCl, evidenciando a ruptura do óxido de bismuto. ...... 136 
Figura 4.61 - Morfologia das superfícies do substrato de cobre após o ensaio de polarização 
linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ...................................................... 138 
Figura 4.62 - Morfologia das superfícies do substrato de níquel após o ensaio de polarização 
linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ...................................................... 139 
Figura 4.63 - Curvas de Nyquist dos metais (ligas e substratos) em (a) 0,06M e  (b) 0,5M de 
NaCl. ................................................................................................................................. 141 
Figura 4.64 - Curvas de Nyquist dos substratos e das ligas binária e ternária (Posições: 5 mm e 
40 mm) em 0,5M de NaCl. ................................................................................................. 142 
Figura 4.65 - Curvas de Bode e Bode fase dos metais (ligas e substratos) em (a) 0,06M e  (b) 
0,5M de NaCl. ................................................................................................................... 143 
  
Figura 4.66 - Curvas de Bode e Bode fase dos substratos e das ligas binária e ternária 
(Posições: 5 mm e 40 mm) em 0,5M de NaCl. ................................................................... 144 
Figura 4.67 - Perfis de potencial de corrosão de circuito aberto (EOCP) dos substratos e da liga 
binária em (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ......................................................................... 146 
Figura 4.68 -  Morfologia das superfícies da liga Bi-0,28%Ni após o ensaio de OCP nas 
soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ...................................................................... 147 
Figura 4.69 - Morfologia das superfícies do substrato de cobre após o ensaio de OCP nas 
soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ...................................................................... 147 
Figura 4.70 - Morfologia das superfícies do substrato de níquel após o ensaio de OCP nas 
soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. ...................................................................... 148 
Figura 4.71 - Perfis de densidade de corrente dos pares galvânicos em (a) 0,06 M e (b) 0,5M 
de NaCl. ............................................................................................................................. 150 
Figura 4.72 - Perfis de potencial misto dos pares galvânicos em (a) 0,06 M e (b) 0,5M de 
NaCl. ................................................................................................................................. 151 
Figura 4.73 - Morfologia das superfícies: (a) Bi-0,28%Ni || Cu e (b) Bi-0,28%Ni || Ni, após o 
ensaio de corrosão galvânica na solução de 0,06 M de NaCl. ............................................. 152 
Figura 4.74 - Morfologia das superfícies: (a) Bi-0,28%Ni || Cu e (b) Bi-0,28%Ni || Ni, após o 




Lista de Tabelas 
 
CAPÍTULO 2. REVISÃO DA LITERATURA 
 
Tabela 2.1 - Níveis de concentração das substâncias tóxicas restringidas nos produtos 
eletrônicos pela RoHS (Bath, 2007). .................................................................................... 32 
Tabela 2.2 - Ligas de soldagem e suas temperaturas de transformação 
eutética/liquidus/solidus. ...................................................................................................... 34 
Tabela 2.3 - Leis experimentais para estimativa do crescimento microestrutural das ligas 
potenciais para aplicação como ligas de interface térmica..................................................... 46 
Tabela 2.4 - Correlação entre o crescimento microestrutural e propriedades mecânicas das 
ligas potenciais para aplicação de ligas de interface térmica. ................................................ 50 
Tabela 2.5 - Ângulos de contato e seus respectivos níveis de molhabilidade e interações 
sólido/líquido. ...................................................................................................................... 53 
 
CAPÍTULO 3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Tabela 3.1 - Composição química (% em peso) dos metais utilizados na preparação dos 
lingotes. ............................................................................................................................... 64 
 
CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Tabela 4.1 - Temperaturas, reações e fases das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Ni. ... 97 
Tabela 4.2 - Ângulos de contato inicial e de equilíbrio entre a liga eutética do sistema Bi-Ni e 
os diferentes substratos com seus respectivos h. ................................................................. 124 
Tabela 4.3 - Ângulos de contato inicial e de equilíbrio entre a liga ternária do sistema Bi-Ni-
Sn e os diferentes substratos. .............................................................................................. 124 
Tabela 4.4 - Parâmetros de corrosão obtidos no ensaio de POL em 0,06M NaCl. ............... 131 
Tabela 4.5 - Parâmetros de corrosão obtidos no ensaio de POL em 0,5M NaCl. ................. 132 
Tabela 4.6 - Parâmetros de corrosão obtidos no ensaio de EIS em 0,06M NaCl. ................. 144 








A Área da seção transversal [m
2] 
ba Inclinação de Tafel da reta de polarização do ramo 
anódico  
[V] 
bc Inclinação de Tafel da reta de polarização do ramo 
catódico 
[V] 
C Constante dependente do tipo de liga  [Adimensional] 
c Calor específico [J/kg.K] 
C0 Concentração de soluto [% em peso] 
Cdc Capacitância de camada dupla [F.cm2] 
CE Composição eutética  [% em peso] 
d Tamanho médio de grão  [μm] 
dP Variação de comprimento  [mm] 
dT Variação de temperatura  [°C] 
dt Variação de tempo  [s] 
dV Média das diagonais da indentação [μm] 
E Soma do potencial de oxidação do anodo e redução 
do catodo 
[V] 
E Potencial do eletrodo [V] 
ECorr Potencial de corrosão  [V] 
eL Espessura do líquido [mm] 
eM  Espessura do molde [mm] 
Emix Potencial misto ou potencial galvânico  [mV] 
EOCP Potencial de circuito aberto  [V] 
EPite Potencial de pite [V] 
F Constante de Faraday  [96 485,3329 C] 
fem Força eletromotriz  [V] 
G Gradiente térmico [°C/mm] 
GL Gradiente térmico no líquido  [°C/mm] 
h Coeficiente de transferência de calor metal/substrato  [W/m2.K] 
  
hc Coeficiente de transferência de calor por convecção  [W/m2.K] 
hg Coeficiente de transferência de calor global [W/m
2.K] 
hi Coeficiente de transferência de calor na interface 
metal/molde 
[W/m2.K] 
hM/M Coeficiente de transferência de calor metal/molde  [W/m2.K] 
hR Coeficiente de transferência de calor por radiação  [W/m2.K] 
i* Densidade de corrente de corrosão [A/cm2] 
ia Densidade de corrente anódica  [A/cm2] 
ic Densidade de corrente catódica  [A/cm2] 
iCorr Taxa de corrente corrosão  [A/cm2] 
ICorr Densidade de corrente de corrosão [A/cm2] 
IPass Densidade de corrente de passivação [A/cm2] 
k Constante particulares do material [Adimensional] 
k Condutividade térmica do material [W/m.K] 
k0 Coeficiente de distribuição do soluto [Adimensional] 
kL Condutividade térmica do líquido [W/m.K] 
kM Condutividade térmica do molde [W/m.K] 
kS Condutividade térmica do sólido [W/m.K] 
L Comprimento [μm] 
Lf Comprimento de máxima fluidez  [mm] 
N Número de placas [Adimensional] 
P Posição [mm] 
pH Potencial Hidrogeniônico [Adimensional] 
qC Fluxo de calor por convecção  [W/m2] 
qK Fluxo de calor por condução [W/m2] 
qN Fluxo de calor por transferência newtoniana [W/m2] 
qR Fluxo de calor por radiação  [W/m2] 
q̇ Geração interna de calor associada ao processo de 
transformação de fase 
[W/m3] 
RA Resistência térmica do ambiente [m2.K/W] 
Ra Resistência térmica da água de refrigeração [m
2.K/W] 
Re Resistência ao eletrólito  [Ω/cm2] 
Rg Resistência térmica global [m
2.K/W] 
  
RI Resistência térmica da interface metal/molde [m
2.K/W] 
RL Resistência térmica do aço líquido [m
2.K/W] 
RM Resistência térmica do molde [m
2.K/W] 
RM/M Resistência térmica da interface metal/molde [m
2.K/W] 
Rp Resistência de polarização  [Ω/cm2] 
RS Resistência térmica da casca sólida [m
2.K/W] 
RT Resistência total do sistema [m
2.K/W] 
Rtc Resistência à transferência de carga  [Ω/cm2] 
S Espessura do metal [mm] 
t Tempo [s] 
T Temperatura [K] 
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1.1. Considerações iniciais 
 
A miniaturização dos componentes eletrônicos em circuitos eletrônicos melhora sua 
capacidade de processamento, porém, o consequente aumento da geração de calor em 
sistemas eletroeletrônicos mais avançados causa falhas devido às altas temperaturas (Otiaba et 
al., 2011; Prasher, 2006).  
Os materiais denominados TIMs (Thermal Interface Materials, ou seja, Materiais para 
Interface Térmica) são normalmente utilizados na indústria eletroeletrônica, com o intuito de 
dissipar o excesso de calor em dispositivos eletrônicos, melhorando o acoplamento via 
contato entre as superfícies do processador integrado e do dissipador de calor (Chung, 2001). 
Sendo assim, a possibilidade de aperfeiçoar o desempenho de dispositivos de alta potência, 
certamente, impulsiona ainda mais a busca por ligas TIMs eficientes. 
Em virtude de características como alta condutividade térmica e boa molhabilidade, 
ligas do sistema Sn-Pb, principalmente composições próximas à eutética (~38%Pb), 
constituem materiais clássicos utilizados como TIMs na indústria de eletroeletrônicos (Islam 
et al., 2006). No entanto, a União Europeia e outros países descontinuaram o uso de Pb 
mediante diretrizes governamentais/ambientais, tendo em vista os seus efeitos adversos sobre 
a saúde humana e o meio ambiente (Ku et al., 2003; RoHS, 2003). Isso motivou a elaboração 
de estudos sobre outras ligas à base de Sn, potenciais substitutas à aplicação como TIM, a 
citar alguns sistemas: Sn-Cu (Çadırlı et al., 2009; Lima, Silva, et al., 2019), Sn-Ni (Cruz et 
al., 2018), Sn-Sb (Dias, Costa, Silva, et al., 2018), Sn-Bi (Osório, Peixoto, et al., 2013a), Sn-
Ag (Osório, Peixoto, et al., 2013a), Sn-Mg (Cruz et al., 2019) e Sn-Zn (Islam et al., 2006; 
Osório, Peixoto, et al., 2013a). Por outro lado, ligas à base de Bi, tais como Bi-Ag 
(Nahavandi et al., 2014; Spinelli et al., 2014), Bi-Sb (Nahavandi et al., 2014; Yan et al., 
2009), Bi-Zn (Septimio et al., 2017) e Bi-Zn-Al (Şahin e Çadırlı, 2014), também vêm 
recebendo uma maior atenção por conta do baixo ponto de fusão e seus elementos de liga 
reduzem a tensão superficial no estado líquido. 
Na literatura, praticamente inexistem estudos sobre as ligas do sistema Bi-Ni e Bi-Ni-
Sn, principalmente visando a aplicação como ligas TIMs, de modo a investigar, por exemplo, 
o contato da liga com o substrato e a resistência mecânica e/ou resistência à corrosão da junta 
térmica formada. Estas propriedades dependem da microestrutura resultante do processo de 
solidificação e da capacidade de interação entre o metal de adição e o substrato. O processo de 
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difusão de espécies que ocorre durante a solidificação da liga de soldagem adicionada e o 
metal do substrato pode modificar a estrutura da junta térmica (Bresciani, 1981). 
Uma técnica que pode ser utilizada para o estudo dessas ligas é a solidificação 
unidirecional transiente em molde refrigerado à água. Esta técnica possibilita analisar com 
mais detalhes as correlações processamento ↔ microestrutura ↔ propriedades, em função de 
um perfil decrescente de taxas de resfriamento ao longo do comprimento do lingote 
solidificado (Barros et al., 2019; Silva, Xavier, et al., 2017). As microestruturas obtidas neste 
processo de solidificação estão contidas nos processos de deposição de uma liga fundida sobre 
um substrato a temperatura ambiente, cujas taxas de resfriamento são da ordem de 3 °C/s a 10 




Considerando a importância tecnológica das ligas TIMs para a indústria eletrônica e 
atendendo às necessidades estabelecidas pelas diretrizes governamentais/ambientais, este 
estudo tem como objetivo principal, a partir de amostras solidificadas direcionalmente em 
regime transiente de extração de calor: investigar a evolução microestrutural da liga eutética 
Bi-0,28%Ni e da liga ternária Bi-0,28%Ni-0,28%Sn em função de variáveis térmicas de 
solidificação (velocidade de deslocamento da isoterma eutética/liquidus e taxa de 
resfriamento) e correlacionar parâmetros microestruturais e propriedades mecânicas, químicas 
e térmicas. Para alcançar tal objetivo foram planejadas as seguintes metas: 
 
1 Realizar uma revisão atualizada da literatura com foco em ligas de soldagem para 
aplicação como ligas TIMs, no que diz respeito à solidificação, microestruturas e 
propriedades; 
2 Determinar as temperaturas de transformação liquidus/solidus através da simulação 
de diagramas de fases via software Thermo-Calc e por meio de análises de calorimetria 
exploratória diferencial (DSC); 
3 Realizar experimentos de solidificação unidirecional vertical ascendente em 
condições transitórias de extração de calor da liga eutética do sistema Bi-Ni em diferentes 
substratos (aço, cobre, níquel e Invar) refrigerados à água e da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn em 
substrado de aço para comparação; 
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4 Determinar as variáveis térmicas de solidificação como: taxa de resfriamento e 
velocidade de deslocamento da isoterma eutética/liquidus; a partir das curvas de resfriamento 
obtidas no processo de solidificação das ligas; 
5 Verificar a macroestrutura dos lingotes solidificados confirmando a ocorrência da 
extração de calor na direção vertical e sentido ascendente (crescimento colular); 
6 Avaliar o perfil de concentração dos lingotes solidificados por meio da técnica de 
fluorescência de raios x (FRX); 
7 Realizar medições de espaçamentos microestruturais via software ImageJ, em 
imagens obtidas por microscopia óptica (MO) e eletrônica de varredura (MEV); 
8 Estabelecer leis experimentais de crescimento microestrutural a partir da correlação 
entre parâmetros microestruturais e variáveis térmicas de solidificação; 
9 Realizar análises de difração de raios x (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva 
(EDS) objetivando caracterizar os intermetálicos formados ao longo do lingote e na interface 
metal/molde; 
10 Determinar o coeficiente de transferência de calor metal/substrato (h) via simulação 
numérica baseado no método de diferenças finitas; 
11 Realizar ensaios de molhabilidade para determinar a afinidade entre a liga e os três 
tipos de substratos: cobre, níquel e Invar, substratos utilizados na indústria eletrônica; 
12 Estabelecer correlações entre a molhabilidade das ligas em cada substrato com o 
coeficiente de transferência de calor metal/substrato (h); 
13 Realizar ensaios de dureza e de tração ao longo do lingote visando avaliar as 
propriedades mecânicas das ligas estudadas; 
14 Estabelecer correlações experimentais das propriedades mecânicas em relação à 
variação da microestrutura; 
15 Realizar ensaios de corrosão (impedância eletroquímica e polarização linear) e de 
pares galvânicos metal/molde; 
16 Estabelecer correlações experimentais das propriedades de corrosão em relação à 






2. REVISÃO DA LITERATURA 
 
2.1 Materiais de interface térmica 
 
Inovação contínua na indústria eletrônica, aumento da funcionalidade de dispositivos 
eletrônicos pessoais e miniaturização significativa de circuitos integrados são alguns fatores 
que impulsionaram estudos sobre tecnologias de gerenciamento térmico para garantir uma 
operação confiável e melhorar a vida útil dos componentes eletrônicos, como as unidades 
centrais de processamento (CPUs), produtos de diodos emissores de luz (LEDs) e sistemas de 
captação de energia (Lv et al., 2018; Oguntala, Abd-Alhameed e Ngala, 2019).  
Para evitar que dispositivos eletrônicos funcionem sob condições de superaquecimento, 
os materiais de interface térmica (TIMs) têm sido comumente utilizados na indústria 
elétrica/eletrônica, estando localizados entre um dispositivo de geração de calor 
(microprocessador e chips de semicondutores, por exemplo) e um dispositivo de dissipação de 
calor (por exemplo, dissipador de calor). A representação esquemática da inserção do TIM 
pode ser visualizada na Figura 2.1, onde o TIM tem a função de preencher lacunas de ar 
existentes entre as superfícies, devido à rugosidade das mesmas.  
 
 
Figura 2.1 - Representação esquemática do acoplamento do material de interface térmica no 
dispositivo eletrônico. 
 
Este material (TIM) atua como um elemento de aumento da transferência de calor, 
melhorando o acoplamento térmico (Hansson et al., 2018; Razeeb et al., 2017), diminuindo os 
bolsões de ar (gap) graças à boa molhabilidade entre a liga TIM e as superfícies geradoras e 
dissipadoras de calor. (Figura 2.2). O impacto na redução da transferência de calor é muito 
significativo já que a resistência térmica proporcionada pelo gap (condutividade térmica de 
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0,026 W/mK) é a parcela de maior grandeza da resistência térmica global do sistema 
consistindo numa resistência térmica em série com a resistência do dissipador de calor (Chen 
e Gao, 2019; Gwinn e Webb, 2003; Mallik et al., 2011). 
 
 
Figura 2.2 - Superfícies do dissipador de calor e processador integrado: (a) sem TIM, (b) com 
TIM ideal e (c) TIM real e suas resistências térmicas associadas (Adaptado de Chen e Gao, 
2019). 
 
O aumento da densidade de energia devido ao tamanho reduzido dos recursos 
eletrônicos faz com que a remoção eficaz do calor se torne uma questão ainda mais crítica 
para o progresso nas tecnologias de comunicação, coleta de energia, informação e iluminação 
(Razeeb et al., 2017). Portanto, o desenvolvimento de novos materiais TIMs com desempenho 
aprimorado foi crucial para atender aos requisitos de gerenciamento térmico dos eletrônicos 







2.1.1 Classificação dos materiais de interface térmica 
 
Os TIMs podem ser classificados segundo sua natureza como: graxas térmicas, 
materiais metálicos, elastômeros condutores, materiais de mudança de fase e emergentes, 
como compósitos, híbrido de solda de polímero ou inteligentes (Tong, 2011).  
Entre os vários tipos de TIMs disponíveis, tanto comercialmente quanto na fase de 
pesquisa e desenvolvimento, as ligas de baixa temperatura de fusão (LMAs), tipicamente 
compostas por In, Ga, Sn e Bi, chamam a atenção, pois além de oferecer baixas resistências 
térmicas com pequena pressão de contato e em uma fina espessura de ligação, elas também 
têm alta condutividade térmica em comparação com os TIMs poliméricos tradicionais (Gao e 
Liu, 2012; Roy et al., 2015; Swamy e Satyanarayan, 2019; Tong, 2011). 
Gao e Liu (Gao e Liu, 2012), por exemplo, relataram a resistência da interface térmica 
tão baixa quanto 2,6 mm2kW−1 para um TIM a base de gálio, que é uma ordem inferior à das 
melhores graxas térmicas comercializadas. Por outro lado, apesar dos LMAs oferecerem baixa 
resistência interfacial térmica, as reações interfaciais com substratos podem levar a uma 
diminuição gradual no desempenho e eventual falha (Swamy e Satyanarayan, 2019).  
Uma resistência térmica da interface tão baixa (0,253 mm2kW−1) foi relatada para um 
TIM constituído por micropartículas de Hg depositadas em uma matriz de silício (Hamdan et 
al., 2011), entretanto assim como Cd e Pb, o Hg é uma substância tóxica e deve ser evitada 
devido à sua toxicidade e efeitos ambientais (Ku et al., 2003). Na Tabela 2.1 pode-se observar 
as substâncias e seus respectivos níveis tolerados nos produtos eletrônicos decretados pela 
legislação ambiental da RoHS (Restriction of Hazardous Substances) (RoHS, 2003). 
 
Tabela 2.1 - Níveis de concentração das substâncias tóxicas restringidas nos produtos 
eletrônicos pela RoHS (Bath, 2007). 
Substância restringida Valor de concentração máxima 
Chumbo e seus componentes 0,1% 
Mercúrio e seus componentes 0,1% 
Cromo hexavalente e seus componentes 0,1% 
Cádmio e seus componentes 0,01% 
Polibrominato bifenil 0,1% 
Polibrominato difenil éter 0,1% 
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2.1.2 Ligas TIM 
 
Muitos materiais têm sido propostos como possíveis alternativas para a substituição das 
ligas contendo elementos tóxicos, para aplicação na indústria elétrica e eletrônica. As ligas 
livres de chumbo vêm sendo pesquisadas e as características desejadas como baixo ponto de 
fusão e boa molhabilidade, são reportadas na literatura para aplicação em soldagem 
eletrônica, as quais também coincidentemente são importantes na formação da junta térmica 
(região da interface incluindo a parte geradora de calor, liga TIM e a dissipadora de calor). 
Handwerker et al. (Handwerker, Kattner e Moon, 2003) afirma que as ligas de soldagem 
devem ter o ponto de fusão suficientemente baixo com o intuito de evitar danos ao dispositivo 
eletrônico (placa e seus componentes), uma vez que a temperatura de trabalho precisa ser 
mais alta para que a liga possa recobrir a superfície do substrato sem formação de defeitos, 
como formação de possíveis óxidos provenientes das altas temperaturas, que afetem a 
integridade da interface. Neste contexto, ligas de baixo ponto de fusão, por exemplo, ligas a 
base de Sn, Bi, Zn, e Sb são candidatas promissoras (Evans, 2005), principalmente nas 
concentrações eutéticas por possuir a menor temperatura do sistema. A Tabela 2.2 apresenta 
alguns sistemas de ligas de soldagem estudadas e suas respectivas temperaturas de 
transformação. 
Dentre as ligas comerciais, as ligas do sistema Sn-Ag, Sn-Cu e Sn-Ag-Cu se destacaram 
devido às suas boas características mecânicas (propriedades de dureza e tração) e elétricas 
(condutividade elétrica) (Ekpu et al., 2014). Entretanto, alguns requisitos, como permitir a 
formação de compostos intermetálicos na interface liga/substrato, devem ser atendidos para o 
desenvolvimento das ligas de soldagem, uma vez que a interação físico-química afeta a 
molhabilidade entre as interfaces (Kotadia, Howes e Mannan, 2014). Em geral, estas ligas têm 
que atender níveis de confiabilidade especificados, como boas propriedades térmicas, elétricas 
















Temperaturas de transformação 
(°C) Referência 
Eutética Liquidus Solidus 
Sn-Pb 
Sn-37%Pb 183 - - 
(Evans, 2005) 
Sn-40%Pb - 191 183 
Sn-36%Pb-2%Ag 179 - - 
Pb-Sn 
Pb-5Sn - 312 308 
Pb-10Sn - 301 268 
Pb-Sn-Ag 
Pb-1%Sn-1,5%Ag 305 - - 
Pb-15%Sn-2,5Ag - 280 275 
Pb-In 
Pb-25%In - 264 226 
Pb-50%In - 210 180 
Sn-Ag Sn-3,5%Ag 221 - - (Wu et al., 2004) 
Sn-Ag-Cu 
Sn-3,8%Ag-0,7%Cu 217 - - 
(Evans, 2005) 
Sn-3,9%Ag-0,6%Cu ~217 - - 
Sn-Bi 
Sn-57%Bi 139 - - (Wu et al., 2004) 
Sn-58%Bi 138 - - 
(Evans, 2005) Sn-Bi-Ag 
Sn-3%Bi-3,5%Ag - 213 206 
Sn-7,5%Bi-2%Ag - 212 207 
Sn-Bi-In Sn-20%Bi-10%In - 199 189 
Sn-Cu 
Sn-0,5%Cu ~227 - - 
(Lima, Silva, et al., 
2019) 




- 232 227 (Lima, Gouveia, et 
al., 2019) 
 Sn-0,5%Cu-0,1%Al - 231 227 
Sn-Zn Sn-9%Zn 199 -  (Wu et al., 2004) 
Sn-Zn-Bi Sn-8%Zn-3%Bi - 199 189 
(Evans, 2005) 
Sn-Zn-In Sn-8%Zn-5%In 188 - - 
Sn-Ag-Zn Sn-3,5%Ag-1%Zn 217 - - 
Sn-In 
Sn-52%In 117 - - 
Sn-51%In 120 - - (Wu et al., 2004) 
Sn-50%In - 125 177 
(Evans, 2005) In-Ag In-10%Ag - 237 141 
Sn-Sb Sn-5%Sb - 240 235 
Sn-Au Sn-10%Au 217 - - (Wu et al., 2004) 
Sn-Mg Sn-2,1%Mg 202 - - (Cruz et al., 2019) 
Sn-Ni 
Sn-0,2%Ni 232 - - 
(Cruz et al., 2018) 







2.1.3 Ligas a base de bismuto 
 
Comparado com outros elementos, o bismuto é um dos metais pesados menos tóxico a 
saúde humana e ao meio ambiente (Kean, 2011), tornando-o interessante em sistemas 
metálicos. Devido às suas propriedades químicas, o bismuto também foi estudado para várias 
aplicações como material termoelétrico (Poudel et al., 2008), dispositivos ópticos e eletro-
ópticos (Nayek e Li, 2015), sensores Hall (Ďuran et al., 2017), superfícies hidrofóbicas (Yu et 
al., 2018), bem como materiais lubrificantes (Freitas, Silva, et al., 2014).  
O bismuto como elemento de liga em ligas à base de estanho promove aumento da 
resistência mecânica, redução da tensão superficial no estado líquido e diminuição da 
temperatura de fusão (Tummala, Rymaszewski e Klopfenstein, 1997). Como metal base, as 
ligas tendem a possuir elevada fluidez/molhabilidade, uma vez que o bismuto é mais denso na 
fase líquida do que na sólida, uma característica comum em germânio, gálio e água (Wiberg, 
Wiberg e Holleman, 2001). Entretanto, apresenta certa fragilidade sendo necessário adicionar 
elementos de liga para melhorar a ductilidade. Outra característica típica deste elemento, 
porém distinta da maioria dos outros metais, é sua capacidade de expandir durante a 
solidificação, sendo de 3,32% (Stevens e White, 1990; Tribe, 1868).  
O aprimoramento de uma propriedade específica pode promover efeitos deletérios em 
outra, tal ocorrido foi observado no estudo de ligas à base de bismuto, onde Septímio et al. 
(Septimio et al., 2019) evidenciou a melhora nas propriedades mecânicas das ligas Bi-Zn, em 
contrapartida a adição de zinco piorou a resistência à corrosão. Apesar de alguns relatos na 
literatura terem avaliado as correlações de processamento ↔ microestrutura ↔ propriedades 
para os sistemas Bi-Ag (Shimoda et al., 2012; Silva et al., 2016; Song, Chuang e Wen, 2007; 
Song, Chuang e Wu, 2006; Spinelli et al., 2014, 2016; Spinelli, Silva e Garcia, 2014), Bi-Zn 
(Kerr e Lewis, 1972; Mudry e Shevernoga, 2012; Septimio et al., 2017, 2019), Bi-Zn-Al 
(Şahin e Çadırlı, 2014); Bi-Sn (Mccormack et al., 1997; Shalaby, 2013), Bi-Sb (Demidchik e 
Shepelevich, 2004; Lenoir et al., 1996) e Bi-In-Sn (Witusiewicz et al., 2005), a literatura 
ainda é limitada em estudos que detalham essas correlações em novas ligas a base de Bi 
adequadas para aplicações como TIMs, por exemplo o sistema Bi-Ni e Bi-Ni-Sn. Os estudos 
reportados concentram-se na análise dos efeitos da interação da fase rica em bismuto e 






2.2 Solidificação de ligas metálicas 
 
O processo de solidificação de ligas metálicas baseia-se em uma transformação de fases, 
onde um metal/liga que está em estado líquido se transforma em estado sólido, consistindo na 
fusão de metais e ligas e posterior obtenção de uma peça sólida (Campos Filho e Davies, 
1978; Garcia, 2007). 
A solidificação de uma liga pode ser caracterizada pela microestrutura resultante, onde 
esta análise consiste no mapeamento das fases presentes, bem como a sua morfologia, 
tamanho e distribuição, inclusões, porosidades e até possível rejeição de soluto, onde tais 
características apresentam um efeito significativo nas propriedades do material fundido (Kurz 
e Fisher, 1989; Ruddle, 1957). 
O entendimento da solidificação dos materiais metálicos torna-se essencial para 
previsão das características necessárias para uma determinada aplicação deste material. Desta 
forma, a análise dos fatores que influenciam o crescimento da microestrutura, como a 
composição química, nucleação e crescimento dos grãos, determinam o produto final (Figura 
2.3). 
 
Figura 2.3 - Fluxograma dos fatores que ocorrem durante a solidificação que determinam o 
produto final (Adaptado de Garcia, 2007). 
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O processo de fundição é um dos processos mais utilizados na indústria metalúrgica, 
direcionado para fabricação de diversos tipos de peças. A microestrutura destas peças é 
resultante da nucleação e crescimento dos grãos, que por sua vez dependem da taxa de 
resfriamento proveniente da transferência de calor no processo de solidificação. 
 
2.2.1 Transferência de calor no processo de solidificação 
 
O processo de solidificação inicia-se quando um metal líquido é resfriado atingindo 
uma condição termodinâmica para o processo de nucleação de embriões que se tornarão 
núcleos sólidos. Dentro dessa condição são gerados gradientes térmicos entre o metal e o 
ambiente que está absorvendo calor (calor sensível), bem como a liberação de calor entre as 
isotermas liquidus e solidus (calor latente) quando atinge a temperatura de transformação 
líquido/sólido. Este calor pode ser transferido por vários tipos de mecanismos de transferência 
de calor, como condução, convecção, radiação e transferência newtoniana (Garcia et al., 
2006). 
A Figura 2.4 apresenta os mecanismos de transferência de calor e as resistências 
térmicas associadas ao processo de solidificação unidirecional vertical ascendente (SUVA), 
sendo estas, a resistência térmica do líquido (RL), do sólido (RS), da interface metal/molde 
(RI), do molde (RM) e do ambiente (RA). Os gradientes das temperaturas associadas no 
processo são dados pela temperatura das interfaces sólido/líquido, molde/metal e 
ambiente/molde: a temperatura de vazamento (TV), liquidus (TL), da interface do sólido (TIS), 
da interface interna do molde (TIM), da interface externa do molde (TEM) e da temperatura 
ambiente (T0). 
Os mecanismos de transferência de calor podem atuar isoladamente, como condução na 
camada solidificada e nas paredes do molde, ou em conjunto, como convecção e condução no 
metal líquido, provenientes da transferência de calor gerada pelo efeito convectivo do fluido e 
gradiente térmico do líquido, respectivamente. Adicionalmente, tem-se a perda de calor na 
interface metal/molde decorrente da transferência de calor newtoniana (condução, convecção 
e radiação) que consiste na afinidade físico-química dos materiais em contato (gap) (Viskanta, 
1988). 
Os fluxos de calor por condução (qK), por convecção (qC), por transferência newtoniana 
(qN) e por radiação (qR) podem ser quantificados pelas Equações 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4 (Bergman 




qK =  −
k
S
(TL − T0) Equação 2.1 
 
Onde: 
k : Condutividade térmica do material [W/m.K]; 
S : Espessura do metal [mm]; 
TL e T0 : Temperatura das interfaces do lingote [K]. 
 
qC =  hc(TS − TL) 
Equação 2.2 
Onde: 
hc : Coeficiente de transferência de calor por convecção [W/m
2.K]; 
TS e TL : Temperatura das interfaces do sólido e líquido [K]. 
 
qN =  hi(TIS − TIM) Equação 2.3 
Onde: 
hi : Coeficiente de transferência de calor na interface metal/molde [W/m
2.K] 
TIS e TIM : Temperatura das interfaces do sólido e do molde [K]. 
 
qR =  σε (TEM
4 − T0
4) Equação 2.4 
Onde: 
σ : Constante de Stefan-Boltzman [5,672 x 10-8 W/m2K4]; 
ε : Emissividade do material do molde [Admissional]; 
TEM e T0 : Temperatura das interfaces externa do molde e do ambiente [K]. 
 
Figura 2.4 - Representação esquemática dos mecanismos de transferência de calor atuantes 
em um sistema metal/molde e as resistências térmicas resultantes. 
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Garcia (Garcia, 2007) sugere uma analogia entre as resistências térmicas e elétricas para 
quantificar os modos de transferência de calor, onde a resistência total do sistema é o 
somatório de todas as resistências em série (Equação 2.5), e seu inverso sendo o coeficiente 
de transferência de calor global (Equação 2.6). 
 


















kL + hC ∗ eL
 Equação 2.6 
 
Onde: 
hg : Coeficiente de transferência de calor global [W/m
2.K]; 
hR : Coeficiente de transferência de calor por radiação [W/m
2.K]; 
eM e eL : Espessura do molde e do líquido, respectivamente [mm]; 
kM, kS e kL : Condutividade térmica do molde, sólido e líquido, respectivamente [W/m.K]. 
 
A determinação da eficiência da transferência de calor para o processo de solidificação 
é extremamente importante, logo torna-se relevante a identificação do coeficiente de 
transferência de calor do ambiente e da interface metal/molde. 
Para um processo de SUVA refrigerado a água tem-se uma capacidade de absorção de 
calor infinita, logo a resistência (RA) é praticamente nula. Uma vez iniciado o processo de 
solidificação, cria-se uma casca sólida na interface metal/molde gerando bolsões de ar (gap) 
entre as superfícies. Desta maneira, o coeficiente de transferência da interface metal/molde 
(hi) determina a condição de extração de calor no processo. 
Diante da inexistência de uma instrumentação direta para determinação do hi, algumas 
metodologias são empregadas, dentre elas destaca-se o confronto de perfis térmicos 
teóricos/experimentais, aplicando-se do Método Inverso da Condução de Calor (Özisik e 
Orlande, 2000).  
Este método é amplamente utilizado na literatura (Cheung et al., 2009; Santos et al., 
2005, 2016; Silva et al., 2016; Silva, Cheung, et al., 2015a; Soares et al., 2020), e consiste em 
estimar valores de coeficiente de transferência de calor até que o perfil térmico simulado 
coincida com o perfil térmico experimental, por meio de um modelo numérico que emprega o 
Método das Diferenças Finitas regido pela Equação Geral de Condução de Calor (Bergman et 




2.2.2 Variáveis térmicas do processo de solidificação 
 
De acordo com Badiru e colaboradores (Badiru, Valencia e Liu, 2017) o foco atual da 
otimização dos processos de solidificação está no desenvolvimento de mapas térmicos 
parametrizados na forma de gradiente de temperatura (Equação 2.7) e velocidade de 
solidificação (Equação 2.8), sendo estas as variáveis térmicas de solidificação.  
 
G =  
dT
dP
 Equação 2.7 
Onde: 
G : Gradiente térmico [°C/mm]; 
dT : Variação de temperatura [°C]; 
dP : Variação de comprimento [mm]. 
 
 
V =  
dP
dt
 Equação 2.8 
Onde: 
V : Velocidade de solidificação [mm/s]; 
dt : Variação de tempo [s]; 
 
O processo de solidificação pode ocorrer em regime estacionário (permanente), como a 
técnica de Bridgman/Stockbarger, e em regime transiente, como no processo de fundição 
estático ou lingotamento contínuo. Na solidificação estacionária o gradiente térmico e a 
velocidade são constantes com o tempo e controlados de maneira independente, enquanto que 
na solidificação transiente estes parâmetros variam livremente com o tempo. 
A Equação 2.9 evidencia que a taxa de resfriamento (Ṫ) é uma variável que traduz os 
efeitos simultâneos da velocidade de solidificação (V) e o gradiente térmico (G), tornando-se 
o principal parâmetro para o controle da microestrutura. 
 






 Equação 2.9 
 
A SUVA é uma técnica que permite avaliar a evolução macroestrutural e 
microestrutural de metais e ligas, uma vez que as variáveis térmicas (V, G e Ṫ) são 
quantificadas durante o processo de solidificação, sendo estas determinantes nas estruturas 
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resultantes, e por conseguinte nas características mecânicas, térmicas, elétricas e químicas do 
material. As relações entre varáveis térmicas ↔ microestrutura ↔ propriedades vêm sendo 
estudadas por meio desta técnica (Cruz et al., 2018; Dias et al., 2014; Goulart et al., 2009; 
Kakitani et al., 2019; Rocha, Siqueira e Garcia, 2002; Rodrigues et al., 2018; Spinelli et al., 
2016; Vida et al., 2019). 
 
2.2.3 Macroestrutura e microestrutura 
 
A macroestrutura resultante do processo de solidificação retrata a condição de extração 
de calor, onde a visualização do crescimento dos grãos determina o sentido do fluxo de calor, 
podendo apresentar uma zona coquilhada, colunar e/ou equixial (Campos Filho e Davies, 
1978; Ohno, 1988). 
Em uma SUVA, onde o resfriamento inicia-se pela base refrigerada, pode ocorrer a 
formação de uma zona coquilhada na região mais próxima da interface metal/molde, 
proveniente da intensa extração de calor que possibilita o surgimento de vários núcleos. 
Devido à condição termodinâmica favorecida nessa região, a taxa de nucleação é alta e a 
velocidade de crescimento é baixa (Garcia, 2007; Santos, 2006). 
A eficiência da transferência de calor é reduzida com o surgimento da casca sólida, 
tendo em vista ser uma resistência térmica crescente com o aumento desta casca e, 
consequentemente, diminuindo a taxa de resfriamento. Esta condição diminui a taxa de 
nucleação e favorece a velocidade de crescimento, prolongando os grãos em uma direção 
preferencial, paralelas ao fluxo de calor. Adicionalmente, o gradiente térmico positivo, 
associado ao calor que flui do líquido aquecido em direção ao molde favorece o surgimento 
dessa zona, denominada de zona colunar. 
Na região final do lingote pode surgir uma zona equiaxial uma vez que o líquido se 
torna super-resfriado tanto por efeito térmico quanto constitucional, favorecendo o surgimento 
de núcleos no líquido remanescente, que crescem aleatoriamente, bloqueando o crescimento 
da zona colunar. 
A microestrutura presente em uma liga está fortemente relacionada com a modificação 
da interface sólido/líquido (S/L) que, em função da concentração de soluto (C0) e das 
condições térmicas de solidificação, sendo estas: velocidade da isoterma liquidus (VL) e 
gradiente térmico no líquido (GL), pode passar da forma planar, tipicamente encontrada nos 
metais puros, para estruturas celulares e dendríticas.  
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O teor de soluto à frente da interface de solidificação é aumentado ou diminuído devido 
à segregação de soluto ou de solvente, definido pelo coeficiente de distribuição de soluto (k), 
A distribuição de soluto não uniforme no líquido pode acarretar na instabilidade da interface 
planar. Desta maneira, condições térmicas favoráveis (VL e GL) e o acúmulo do teor de soluto 
(C0) à frente desta interface fazem surgir um fenômeno responsável pela instabilidade da 
interface planar, conhecido como super-resfriamento constitucional (SRC), tais parâmetros 
são fundamentais para as transições microestruturais que ocorrem a partir da interface de 
solidificação (Cheung e Garcia, 2004; Garcia, 2007; Siqueira, Cheung e Garcia, 2002) (Figura 
2.5). 
 
Figura 2.5 - Representação esquemática dos fatores que influenciam na formação das 
estruturas de solidificação (Adaptado de Garcia, 2007). 
 
Em condições de solidificação estacionária, quando a razão de GL/VL é reduzida devido 
à diminuição do gradiente de temperatura no líquido e pelo aumento da velocidade de 
deslocamento da isoterma liquidus, tende-se a ter uma instabilidade na interface planar, por 
conta do aumento da região super-resfriada constitucionalmente, resultando de uma estrutura 
celular da forma circular original (vista na seção transversal), passando a apresentar uma 
configuração conhecida como cruz de malta, e posteriormente surgem protuberâncias laterais 
provocando o crescimento de braços secundários, caracterizando uma estrutura 





Figura 2.6 - Microestruturas da liga Sn-2%Pb (seção longitudinal) evidenciando a transição 
celular-dendrítica (Rocha, Siqueira e Garcia, 2003). 
 
Nos processos metalúrgicos/industriais, onde a solidificação ocorre em condições 
transitórias, VL e GL são interdependentes, sendo assim, não podendo ser controlados e 
variando continuamente durante o processo de solidificação, tornando-se mais difícil analisar 
a evolução microestrutural em relação a essas variáveis, sendo mais conveniente utilizar a 
taxa de resfriamento (Bertelli et al., 2015; Brito et al., 2015; Osório, Rosa e Garcia, 2008; 
Silva, Cheung, et al., 2015b; Wiskel et al., 2002).  
Na Figura 2.7 pode-se observar um fluxograma apresentando a correlação entre a taxa 
de resfriamento e as microestruturas resultantes. No caso da solidificação em condições de 
regime estacionário ou próximas disso, esperam-se microestruturas de equilíbrio, enquanto 
que para processos de solidificação rápida pode ser que surjam fases não previstas para a 
composição nominal da liga, e até fases metaestáveis que não são previstas no diagrama de 
fases. Além disso, pode ser que a fase primária fique enriquecida em soluto, uma vez que não 
há tempo suficiente para que o soluto seja rejeitado (k<1) (Wiskel et al., 2002).  
 
Figura 2.7 - Fluxograma da relação entre as taxas de resfriamento e as microestruturas 
resultantes (Adaptado de Garcia, 2007). 
 
Diante do exposto, o controle do processo de solidificação (variáveis térmicas de 
solidificação) possibilita a previsão da microestrutura dos materiais fundidos e, por 
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conseguinte com propriedades também controladas, podendo estas serem programadas em 
faixas cada vez mais estreitas de acordo com a aplicação desejada (Garcia, 2007; Kurz e 
Fisher, 1989). 
 
2.2.3.1 Correlação entre a microestrutura e as variáveis térmicas de solidificação 
 
A microestrutura resultante é proveniente das condições de resfriamento, podendo 
surgir diferentes tamanhos e tipos de morfologia. Na literatura, estudiosos correlacionaram o 
crescimento microestrutural com as variáveis térmicas de solidificação, objetivando propor 
leis de crescimento para diversos sistemas de ligas, evidenciando uma dependência da 
microestrutura, por meio da quantificação dos espaçamentos microestruturais, em relação à 
taxa de resfriamento, velocidade da isoterma liquidus/eutética e gradiente térmico (Barros et 
al., 2019; Cruz et al., 2018, 2019; Lima, Gouveia, et al., 2019; Lima, Silva, et al., 2019; 
Rocha, Siqueira e Garcia, 2003; Silva, Cheung, et al., 2015b; Silva, Reyes, et al., 2017; 
Spinelli, Ferreira e Garcia, 2004; Xavier et al., 2017). 
Como já mencionado anteriormente (Seção 2.1.2), as ligas candidatas para serem 
utilizadas como materiais de interface térmica devem ter o ponto de fusão baixo, para manter 
a integridade física dos componentes eletrônicos (Evans, 2005; Wu et al., 2004). Por conta 
desse critério, as principais composições elencadas são as concentrações eutéticas, por tratar-
se da menor temperatura de transformação líquido/sólido do sistema de liga. 
A Figura 2.8 apresenta um diagrama de fases binário em equilíbrio, evidenciando a 
composição eutética (CE), onde a sua reação característica envolve a transformação de uma 
fase líquida (L) homogênea em duas fases sólidas (α e β), por meio da nucleação e o 
crescimento cooperativo destas fases (Kurz e Fisher, 1989). Este crescimento cooperativo 
induz um crescimento planar, semelhantemente ao crescimento de metais puros, apresentando 
uma morfologia distinta. Garcia (Garcia, 2007) classifica a morfologia eutética em três 
categoriais principais: estruturas regulares (lamelar e fibroso), estruturas regulares complexas 




Figura 2.8 - Representação esquemática de um diagrama binário de fases em equilíbrio A-B, e 
a microestrutura resultante de uma composição eutética, podendo ser: (a) regular lamelar, (b) 
regular fibroso, (c) regular globular e (d) irregular. 
 
Para uma solidificação fora do equilíbrio, pode ser que a condição termodinâmica do 
sistema favoreça o crescimento de fase primária (células ou dendritas) e uma mistura eutética 
nos contornos interfásicos. A Tabela 2.3 apresenta leis de crescimento microestrutural de 
sistemas de ligas eutéticas ou próximo do ponto eutético, consistindo em equações que 
correlacionam o espaçamento microestrutural e as variáveis térmicas de solidificação. Essas 
correlações baseiam-se em ajustes matemáticos (curve fitting) dos valores experimentais, 
sendo descritas no formato da Equação 2.10:  
 
λE,C,1,2 = C (VE/L, ṪE/L)
−d Equação 2.10 
Onde:  
λE,C,1,2 : Espaçamento microestrutural eutético, celular, dendrítico primário/secundário [μm]; 
C : Constante dependente do tipo de liga [Adimensional]; 
VE/L : Velocidade da isoterma eutética [mm/s]; 
ṪE/L : Taxa de resfriamento calculada na temperatura eutética/liquidus [°C/s]; 
d : Expoente [Adimensional]. 
 
Em condições de alta extração de calor (altas taxas de resfriamento) têm-se 
espaçamentos interfásicos pequenos provenientes de uma microestrutura refinada, enquanto 
que à medida que a eficiência na extração de calor diminui (baixas taxas de resfriamento) os 




Tabela 2.3 - Leis experimentais para estimativa do crescimento microestrutural das ligas 
potenciais para aplicação como ligas de interface térmica. 
Sistema Liga Lei de crescimento Referência 
Bi-Ag 
Bi-1,5%Ag 
λ1 = 260 (ṪL)
−0,55 
(Spinelli et al., 2016) 
λ1 = 45 (VL)
−1,1 
Bi-2,5%Ag 
λ1,C = 145 (ṪE)
−0,25 (Spinelli, Silva e Garcia, 
2014) λ1,C = 78 (VE)
−0,5 
Bi-4%Ag 
λC = 130 (ṪL)
−0,55 
(Spinelli et al., 2014) 




λ1 = 409 (ṪL)
−0,15 
(Septimio et al., 2017) 
λ1 = 279 (VL)
−0,45 
Bi-2,7%Zn 
λE = 0,66 (ṪE)
−0,25 
λE = 0,29 (VE)
−0,5 
Bi-5%Zn 
λ1 = 185 (ṪL)
−0,55 




λ1 = 47 (ṪL)
−0,55 
(Lima, Silva, et al., 2019) 
λ2 = 3,3 (VL)
−1,1 
Sn-0,7%Cu 
λ1,C = 62 (ṪE)
−0,55 
(Silva et al., 2013) 
λ1,C = 15 (VE)
−1,1 
Sn-2%Cu 
λ1 = 65 (ṪL)
−0,5 
(Spinelli e Garcia, 2013) 




λ2 = 15 (ṪL)
−0,55 (Garcia, Osório e Garcia, 
2011) λ2 = 20 (VL)
−0,4 
Sn-3,5%Ag λ2 = 19 (VE)
−0,67 (Osório, Peixoto, et al., 
2013a) 
Sn-Bi 
Sn-40%Bi λ2 = 42 (VL)
−0,67 
Sn-34%Bi λ1,C = 2,8 (ṪL)
−0,25 
(Silva, Garcia e Spinelli, 
2017) 
Sn-52%Bi 
λ1,C = 310 (ṪE)
−0,25 (Silva, Reinhart, et al., 
2015) λ1,C = 15,4 (VE)
−5 
Sn-Zn 
Sn-9%Zn λ2 = 5,1 (VE)
−0,67 
(Osório, Peixoto, et al., 
2013a) 
Sn-4%Zn λ2 = 35 (VL)
−0,67 
(Garcia et al., 2010) 
Sn-12%Zn λ2 = 60 (VL)
−0,67 
Sn-Mg Sn-2,1%Mg λE = 1,4 (ṪE)
−0,55 (Cruz et al., 2019) 
Sn-Ni 
Sn-0,2%Ni 
λC = 22 (ṪE)
−0,55 
(Cruz et al., 2018) 
λC = 5,5 (VE)
−1,1 
Sn-0,5%Ni 
λC = 35 (ṪE)
−0,55 






2.3 Propriedades dos materiais 
 
As propriedades dos materiais, sejam mecânica ou química, estão diretamente ligadas à 
microestrutura, que está condicionada ao processo pelo qual o componente foi fabricado. Em 
decorrência de uma ampla variedade de condições operacionais, várias formas 
microestruturais resultantes do processo de solidificação unidirecional de ligas metálicas 
podem ser formadas.  
Os espaçamentos microestruturais, os tamanhos e distribuições das fases resultantes do 
processo de fabricação são exemplos de parâmetros microestruturais que podem afetar 
significativamente as propriedades dos materiais. Em escala microestrutural, os espaçamentos 
e as morfologias (celulares, dendríticos ou interfásicos) influem diretamente nas propriedades 
de aplicação do material, podendo ser otimizadas de acordo com a necessidade do projeto. 
 
2.3.1 Propriedades mecânicas 
 
Todos os materiais estão sujeitos a deformar (elasticamente ou plasticamente) quando 
são submetidos a algum esforço mecânico. Diante o exposto, as propriedades mecânicas 
definem o comportamento mecânico do material em resposta a esses esforços. 
A baixa resistência ao escoamento das ligas com baixo ponto de fusão faz com que elas 
sejam facilmente deformadas e, consequentemente, exista o risco de escoamento durante o 
processo de fixação no acoplamento do TIM entre as superfícies do processador integrado e 
dissipador, o que pode resultar em curto-circuito durante a operação de dispositivos 
eletrônicos (Razeeb et al., 2017). Devido à sua suscetibilidade a distorções graves durante o 
manuseio e o uso, a própria fixação do dissipador de calor à fonte geradora é suficiente para 
colapsar completamente a junta térmica (Kumar et al., 2008). 
Avaliando a morfologia interfacial e as propriedades mecânicas das juntas entre as ligas 
do sistema Bi-Ag e dois substratos metálicos, cobre e níquel, Song e coautores (Song, Chuang 
e Wu, 2006) relataram que a formação e a morfologia dos intermetálicos Bi3Ni exercem forte 
influência sobre a resistência à tração e morfologia das fraturas nas superfícies de Bi-Ag || Ni.  
Em geral, os compostos intermetálicos (IMCs) nas interfaces são considerados 
benéficos para a finalidade de ligação entre as superfícies (molhabilidade), entretanto o 
crescimento de intermetálicos frágeis pode causar falha precoce da ligação (Liu et al., 2016).  
Examinando o diagrama de fases do sistema Bi-Ni (Vassilev, Romanowska e Wnuk, 
2007), percebe-se que para o sistema Bi-Ni (região rica em bismuto) os átomos de bismuto e 
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níquel não formam soluções sólidas, entretanto, dois IMCs (Bi3Ni e BiNi) podem ser 
formados (Figura 2.9).  
 
Figura 2.9 - Diagrama de fases do sistema Ni-Bi (Adaptado de Vassilev, Romanowska e 
Wnuk, 2007). 
 
Segundo Sheikhi e Cho (Sheikhi e Cho, 2018), o Bi3Ni é mais resistente do que o BiNi. 
Dybkov e Duchenko (Dybkov e Duchenko, 1996) relataram uma reação na interface Ni || Bi a 
150 °C, 200 °C e 250 °C, o que resultou na formação de Bi3Ni; no entanto, não foi observado 
a presença do intermetálico BiNi. Além disso, Lee, Chen e Kao (Lee, Chen e Kao, 1999) 
demonstram, a partir de trincas formadas ao longo das bordas da marca de indentação de 
dureza, que a fase Bi3Ni apresenta baixa tenacidade. Em contrapartida, o Bi3Ni apresenta uma 
característica favorável para as ligas de soldagem, uma vez que este também é conhecido por 
ser um supercondutor (Kumar et al., 2011; Piñeiro et al., 2011).  
Para o sistema Bi-5%at.Ni-xSn (Milcheva et al., 2012), aproximadamente 1% de níquel 
em peso, composição próxima da pretendida nesse trabalho, pode-se observar que além dos 
intermetálicos BiNi e Bi3Ni, podem surgir outros decorrentes da reação entre os átomos de 
estanho e níquel, como Ni3Sn, Ni3Sn2 e Ni3Sn4 (Figura 2.10). O surgimento do intermetálico 
Ni3Sn4 é comum nas interfaces entre as ligas de soldagem a base de estanho e os substratos de 
níquel como, por exemplo, as ligas Sn-3,5%Ag e Sn-37%Pb estudadas por Jang, Lee e Duh 
(Jang, Lee e Duh, 2004), onde os autores apresentam uma maior resistência mecânica do IMC 




Figura 2.10 - Diagrama de fases do sistema Bi-5%at.Ni-Sn, apresentando as fases: 1 - 
Líquido, 2 - Ni3Sn4, 3 - Ni3Sn2, 4 - Bi, 5 - Bi3Ni, 6 - Ni3Sn e 7 - βSn (Adaptado de Milcheva 
et al., 2012). 
 
Yakymovych et al (Yakymovych et al., 2018) avaliaram as propriedades mecânicas da 
liga SAC305 (Sn-3%Ag-0,5%Cu) com adições de níquel e nanopartículas (NPs) de Ni-Sn, 
sendo estas Ni3Sn e Ni3Sn2, e verificaram que a adição de até 0,5% em peso de NPs 
proporcionou um aumento significativo nas propriedades mecânicas.  
A literatura menciona que, além da natureza das fases, o aumento das propriedades 
mecânicas pode ser obtido pela redução do tamanho de grão (Equação Hall-Petch), seguindo a 
Equação 2.11 (Hall, 1951; Petch, 1953).  
σy =  σ0 + kd
−0,5 Equação 2.11 
Onde: 
σy : Limite de escoamento [MPa]; 
σ0 e k : Constantes particulares do material [admissional]; 
d : Tamanho médio de grão [μm]. 
 
A lei de Hall-Petch foi proposta originalmente para relacionar a resistência ao 
escoamento com o tamanho de grão de uma liga policristalina. Essa lei é baseada nos 
mecanismos de deslocamento das discordâncias de deformação plástica, atribuindo 
particularmente o efeito impeditivo dos contornos dos grãos a esse movimento. Como o 
interior de um grão não é uniforme, devido à existência de fases e intermetálicos, a resistência 
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ao movimento também tem a contribuição significativa desses constituintes internos do grão. 
Diante do exposto, foram propostas na literatura correlações do tipo Hall-Petch que 
relacionam propriedades mecânicas à escala de comprimento de outras características 
microestruturais, como espaçamento interfásico, celular e dendrítico.  
A Tabela 2.4 apresenta equações que correlacionam o espaçamento microestrutural e as 
propriedades mecânicas de sistemas de ligas candidatas para aplicação de ligas de interface 
térmica. Essas correlações consistem em ajustes matemáticos (curve fitting) dos valores 
experimentais obtidos no ensaio de dureza Vickers (HV) e ensaio de tração (limite de 
resistência a tração: σu), sendo descritas no formato de Hall-Petch. 
 
Tabela 2.4 - Correlação entre o crescimento microestrutural e propriedades mecânicas das 
ligas potenciais para aplicação de ligas de interface térmica. 
Sistema Liga Equação tipo Hall-Petch Referência 
Bi-Ag 
Bi-1,5%Ag HV = 8,0 + 90 (λ1)
−0,5 (Spinelli et al., 2016) 
Bi-2,5%Ag HV = 14,3 + 25,3 (λ1,C)
−0,5 (Spinelli, Silva e Garcia, 2014) 
Bi-4%Ag HV = 31 − 120 (λC)
−0,5 (Spinelli et al., 2014) 
Bi-Zn 
Bi-1,5%Zn HV = 8 + 19,7 (λ2)
−0,5 
(Septimio et al., 2017) Bi-2,7%Zn HV = 19 − 3,26 (λE)
−0,5 
Bi-5%Zn HV = 17,6 − 33 (λ)−0,5 
Sn-Cu 
Sn-0,5%Cu σu = 1,3 + 148 (λ2)
−0,5 (Lima, Silva, et al., 2019) 
Sn-0,7%Cu σu = 0,2 + 247 (λC)
−0,5 (Silva et al., 2013) 
Sn-2%Cu σu = 0,1 + 168 (λ2)
−0,5 (Spinelli e Garcia, 2013) 
Sn-Ag 
Sn-2%Ag σu = 16 + 43 (λ2)
−0,5 
(Osório, Leiva, et al., 2013) 
Sn-3,5%Ag σu = 20 + 45 (λ2)
−0,5 
Sn-Bi 
Sn-40%Bi σu = 67 + 15 (λ2)
−0,5 (Osório, Peixoto, et al., 2013b) 
Sn-34%Bi σu = 48,3 + 18,4 (λ1,C)
−0,5 (Silva, Xavier, et al., 2017) 
Sn-52%Bi σu = 51,5 + 7,1 (λ1,C)
−0,5 (Silva, Reinhart, et al., 2015) 
Sn-Zn 
Sn-9%Zn σu = 20 + 83 (λ2)
−0,5 (Osório, Peixoto, et al., 2013a) 
Sn-4%Zn σu = 31,95 + 0,63 (λ2)
−0,5 
(Garcia et al., 2010) 
Sn-12%Zn σu = 29 + 9,74 (λ2)
−0,5 
Sn-Mg Sn-2,1%Mg σu = 10,4 + 14,7 (λ)
−0,5 (Cruz et al., 2019) 
Sn-Ni 
Sn-0,2%Ni σu = 13,1 + 29,1 (λc)
−0,5 
(Cruz et al., 2018) 





Considerando essas características físicas interessantes, uma melhor compreensão dos 
efeitos da morfologia, tamanho, fração volumétrica e distribuição dos intermetálicos em toda 
a matriz Bi nas propriedades das ligas do sistema Bi-Ni e Bi-Ni-Sn pode abrir novas 




A capacidade de um líquido aderir ou se espalhar em uma superfície sólida é chamada 
de molhabilidade, sendo esta propriedade resultante das interações atômicas das superfícies 
em contato (Lévy, 1993). 
A Figura 2.11a apresenta uma representação esquemática da molhabilidade de uma gota 
sobre a superfície de um substrato e as energias de superfícies envolvidas no processo (Figura 
2.11b). O ângulo de contato (θ) é definido como o ângulo formado quando a superfície de 
queda do líquido (λLG) faz contato com uma superfície sólida (λLS). O valor do ângulo de 
contato representa uma medida quantitativa do processo de molhabilidade e, dependerá da 
energia livre de superfície do líquido (gota) que tende a variar com o tempo e com o 
espalhamento do líquido pelo substrato, podendo ser determinado pela Equação 2.12, também 
conhecida como Equação de Young (Gennes, 1985; Shafrin e Zisman, 1960). 
Warren et al (Warren, Boettinger e Roosen, 1998) afirmam que durante a interação das 
interfaces (gota e substrato) é possível ocorrer a formação de uma camada de intermetálico 
proveniente da reação das mesmas. Dessa forma, o intermetálico gera um novo ângulo (ϕ) 
devido à dissolução do substrato (Figura 2.11c). 
 
cosθ =  
λSG −  λLS
λLG
  Equação 2.12 
Onde: 
λLG : Energia de superfície ou tensão superficial entre a fase líquida/gasosa [J/m2]; 
λLS : Energia de superfície ou tensão superficial entre a fase líquida/sólida [J/m2]; 





Figura 2.11 - Representação esquemática: (a) da molhabilidade da gota sobre o substrato, 
evidenciando as tensões envolvidas no sistema (b) em equilíbrio e (c) após a dissolução 
parcial do substrato. 
 
A molhabilidade de um líquido sobre uma superfície sólida é determinada pelo trabalho 
de adesão entre o líquido e o sólido (Wa), e o trabalho de coesão do líquido (Wc), que é 
definido como o trabalho necessário para separar uma área unitária de duas fases de contato. 
Enquanto o trabalho adesivo contribui para a dispersão do líquido sobre a superfície sólida, o 
trabalho de coesão oferece resistência a ele, induzindo uma contração do líquido. Os trabalhos 
de adesão e de coesão podem ser expressos pelas Equações 2.13 e 2.14, respectivamente 
(Vicente, André e Ferreira, 2012). 
 
Wa =   λLG +  λSG − λLS Equação 2.13 
Wc =   2 λLG Equação 2.14 
Onde: 
Wa : Trabalho de adesão [J]; 
Wc : Trabalho de coesão [J]. 
 
A Figura 2.12 e a Tabela 2.5 apresentam  vários tipos de interação entre o líquido (gota) 
e o sólido (substrato), onde pode-se observar que, quanto menor o ângulo de contato entre as 





Figura 2.12 - Desenho esquemático do ângulo formado entre as superfícies da gota e o 
substrato. 
 
Tabela 2.5 - Ângulos de contato e seus respectivos níveis de molhabilidade e interações 
sólido/líquido. 
Gota Ângulo de contato Interação sólido/líquido Nível de molhabilidade 
A θ = 180° Fraca Inexiste 
B e C 90 < θ < 180° Fraca Baixa 
D e E 0 < θ < 90° Forte Alta 
F θ = 0° Forte Perfeita 
 
O método da gota, técnica utilizada para verificação do ângulo de contato entre as 
superfícies, tem sido usado para avaliar a interação físico-química entre ligas de interface 
térmica e substratos. Esta técnica foi utilizada por Silva e colaboradores (Silva et al., 2016), 
onde identificaram os ângulos de contato entre ligas do sistema Bi-Ag e o substrato de cobre, 
conferindo valores de 85°, 82° e 78° para as ligas Bi-1,5%Ag, Bi-2,5%Ag e Bi-4,0%Ag, 
respectivamente. 
Outra característica relacionada à molhabilidade que torna as composições eutéticas ou 
próximas do ponto eutético desejáveis para aplicação de ligas de soldagem (materiais de 
interface térmica) é a fluidez do metal líquido (liga). Gourlay e colaboradores (Gourlay et al., 
2010) apresentaram o estudo sobre o comprimento máximo de fluidez (Lf), definindo-o como 
a distância inicial da liga líquida que flui antes de solidificar (Figura 2.13). Estudiosos 
afirmam que este parâmetro é fortemente dependente da composição química, acarretando no 
crescimento planar para metais puros e ligas eutéticas (Gourlay et al., 2008; Nogita et al., 




Figura 2.13 - Influência da composição no Lf em um sistema binário simples: (a) Lf versus 
composição da liga. (b) Diagrama de fases binário correspondente aos dados em (a) 
(Adaptado de Gourlay et al., 2010). 
 
2.3.3 Propriedades de corrosão 
 
Com relação às propriedades de corrosão, é comum associar um melhor comportamento 
frente ao fenômeno corrosivo às microestruturas mais refinadas, isto se deve ao fato que 
estruturas mais refinadas possuem uma distribuição mais homogênea das fases (anódicas e 
catódicas), consequentemente, apresentam uma configuração mais favorável de pares 
galvânicos ao longo da superfície do material, promovendo uma corrosão mais uniforme, 
enquanto que para estruturas mais grosseiras (pilhas de corrosão maiores) há uma tendência 
de formação de pares galvânicos mais ativos, induzindo uma corrosão localizada (pites) (Vida 
et al., 2019).  
Diante do exposto, torna-se necessário o entendimento do processo de corrosão, uma 
vez que este fenômeno trata da deterioração progressiva dos materiais, preferencialmente os 
materiais metálicos. Essa deterioração ocorre como resultado de uma reação eletroquímica 
decorrente da movimentação iônica do eletrólito (Bard, Stratmann e Frankel, 2003; Fontana, 
2010; Gentil, 2011; Telles, 2003; Wolynec, 2003). 
O processo de corrosão eletroquímica consiste na formação de pilhas de corrosão, 
devido à condutividade iônica do ambiente (meio) que promove as reações eletroquímicas 
(Marek, 1987). O eletrólito, anodo, catodo e a ligação entre as partes anódicas e catódicas 
constituem as pilhas de corrosão eletroquímica (Nunes, 2007). 
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2.3.3.1 Potencial de Corrosão 
 
O potencial de corrosão é a força eletromotriz (tensão), sendo determinada a partir da 
imersão do material e um eletrodo de referência em um eletrólito, fazendo com que a 
superfície deste material libere elétrons (Thompson e Payer, 1998; Wolynec, 2003). O 
potencial de corrosão é um parâmetro útil para análise do processo de corrosão, consistindo 
no monitoramento da reação eletroquímica que causa a corrosão propriamente dita. Desta 
maneira, o estudo dessa variável é importante, uma vez que se objetiva reduzir perdas 
econômicas devido à deterioração do material, evitando falhas dispendiosas e de alto risco. 
Para que o processo de corrosão ocorra é necessário que o potencial de equilíbrio da 
reação de oxidação anódica (dissolução do metal) seja menor do que o potencial de equilíbrio 
da reação de redução do contra-eletrodo.  
Os potenciais de eletrodo padrão servem para prever a ordem preferencial da 
movimentação dos elétrons, podendo-se ainda prever as reações eletroquímicas pela variação 
de energia livre de Gibbs, apresentada pela Equação 2.15 (Wolynec, 2003). 
 
∆G =  −ηFE Equação 2.15 
Onde: 
ΔG : Variação de energia livre de Gibbs [J/mol]; 
η : Número de elétrons envolvidos na reação eletroquímica [admissional]; 
F : Constante de Farady [96 485,3329 C]; 
E : Soma do potencial de oxidação do anodo e redução do catodo, [V]. 
 
Para medição do potencial de corrosão de um material qualquer utiliza-se uma célula 
eletroquímica (eletrodo de trabalho: amostra e eletrodo de referência: material com maior 
potencial de equilíbrio)  ligada a um potenciostato, o qual é capaz de registrar a diferença de 
potencial entre a amostra e o eletrodo de referência (estável:  não varia com o tempo), sendo 
chamada de medida de potencial em circuito aberto. Este parâmetro eletroquímico evidencia o 
comportamento corrosivo ocorrendo de maneira espontânea, sem interferência de tensão e/ou 
corrente. 
 
2.3.3.2 Polarização potenciodinâmica 
 
A polarização potenciodinâmica é frequentemente usada para ensaios de corrosão em 
laboratório, uma vez que este ensaio fornece informações sobre os mecanismos de corrosão, 
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taxa de corrosão, passividade e suscetibilidade à corrosão dos materiais em determinados 
meios (Revie e Uhlig, 2008).  
As curvas de polarização podem ser consideradas como uma ferramenta para investigar 
os processos corrosivos que ocorrem na interface metal/solução. Estas curvas são 
provenientes do fluxo de corrente entre o eletrodo de trabalho (amostra) e o contra-eletrodo, 
no qual se gera um gradiente de potencial (Wolynec, 2003).  
Para determinação das curvas experimentais varia-se continuamente o potencial do 
eletrodo (E) e em resposta é registrada a taxa de corrente (Δi) variando também de forma 
contínua (Figura 2.14).  
A partir das curvas de polarização é possível determinar alguns parâmetros como 
potencial de corrosão (ECorr) e a taxa de corrente de corrosão (iCorr), aplicando-se o método de 
extrapolação de Tafel. Este método também permite determinar as inclinações das retas 
anódica e catódica (Equações 2.16 e 2.17).  
A literatura descreve que há um vínculo desses parâmetros (ECorr e iCorr) em relação a 
resistência à corrosão, onde maiores valores de potencial de corrosão e menores valores de 
densidade de correntes conferem uma maior resistência em relação ao comportamento 
corrosivo ((Revie e Uhlig, 2008; Wolynec, 2003). Estudos evidenciaram a relação desses 
parâmetros com a microestrutura, possibilitando prever a condição mais otimizada no que se 
refere à resistência à corrosão (Barros et al., 2019; Brito et al., 2016; Freitas, Osório, et al., 
2014; Osório et al., 2014; Rodrigues et al., 2018; Verissimo et al., 2017; Vida et al., 2017). 
 
Figura 2.14 - Esquema de uma curva de polarização anódica e catódica evidenciando o 
método de Tafel em um diagrama monologarítimo (Adaptado de Wolynec, 2003). 
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∆E =  balog
ia
i∗
 Equação 2.16 
Onde: 
ΔE : Diferença entre um potencial e o potencial de corrosão [V]; 
ba : Inclinação de Tafel da reta de polarização do ramo anódico [V]; 
ia : Densidade de corrente anódica [A/cm
2]; 




∆E =  bclog
ic
i∗
 Equação 2.17 
Onde: 
ΔE : Diferença entre um potencial e o potencial de corrosão [V]; 
bc : Inclinação de Tafel da reta de polarização do ramo catódico [V]; 
ic : Densidade de corrente catódica [A/cm
2]; 
i* : Densidade de corrente de corrosão [A/cm
2]. 
 
Septimio et al. (Septimio et al., 2019) apresenta a curva de polarização do bismuto puro, 
na qual exibe o ramo catódico sob controle de ativação, enquanto o ramo anódico mostra um 
comportamento passivo, conferindo um potencial de corrosão próximo de -200 mV vs. 
Ag/AgCl (3M KCl), utilizando uma solução de 0,06M de NaCl, apresentado na Figura 2.15. 
Entretanto, a literatura ainda é limitada no que diz respeito ao comportamento corrosivo do 
bismuto e suas ligas. 
 
Figura 2.15 - Curva de polarização evidenciando o potencial de corrosão do bismuto puro 
(Adaptado de Septimio et al., 2019). 
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2.3.3.3 Espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
A análise por espectroscopia de impedância eletroquímica é uma caracterização elétrica, 
na qual se observa as propriedades de corrosão da interface da amostra (eletrodo de trabalho: 
condutividade eletrônica) em relação a uma determinada solução (eletrólito: condutividade 
iônica) (Lasia, 1995; Wolynec, 2003).  
Esta técnica possibilita estudar o mecanismo de reação do processo de corrosão do 
material a partir de um sinal senoidal de corrente alternada, tendo como perturbação inicial 
uma diferença de potencial, realizada em um intervalo de frequência em diferentes tempos. 
Estas reações eletroquímicas contemplam os fenômenos termodinâmicos e cinéticos que 
ocorrem na interface eletrodo (amostra) e eletrólito (solução), além dos efeitos de transporte 
de massa (Carvalho, Andrade e Bueno, 2006). 
As medidas de impedância apresentam a capacidade do material em resistir à passagem 
de corrente elétrica, dessa maneira, a impedância é a oposição ao fluxo de corrente alternada 
(Harrington e Driessche, 2011), tendo como resultados os diagramas de Bode, Bode fase e 
Nyquist apresentados graficamente (Figura 2.16). O Bode e Bode fase possibilitam as 
representações do módulo da impedância (|Z|) e do ângulo de fase (ϕ) em função da 
frequência (ω). Enquanto que o Nyquist possibilita o desenvolvimento de modelos de circuitos 
equivalentes que auxiliam na interpretação dos fenômenos (Boukamp, 1989).  
Os modelos são baseados nas equações de Nerst-Plank e Poisson, sendo expressos de 
maneira análoga por circuitos elétricos (Bisquert et al., 2000; Lasia, 1995). Para um sistema 
elétrico complexo passivo têm-se elementos dissipadores de energia (resistor) e 
armazenamento de energia (capacitor). Já para os sistemas puramente resistivos, a oposição à 
corrente alternada é apenas uma resistência. Materiais ou sistemas que possuem múltiplas 
fases apresentam uma resposta em que a espectroscopia revela uma relação de lei de potência 
entre a impedância e a frequência (Bisquert, 2000; Levie, 1963).  
O circuito elétrico de Randles (Randles, 1947) consiste em um modelo simples que 
caracteriza os fenômenos que ocorrem em uma célula eletroquímica, contemplando a 
resistência ao eletrólito (Re) em série com a combinação paralela da capacitância de camada 
dupla (Cdc) e uma impedância de uma reação faradaica (Zw). A impedância da reação 
faradaica consiste em uma resistência de transferência de carga ativa (Rtc) e um elemento 
eletroquímico específico de difusão W, chamado de elemento de Warburg. 
Estudiosos reportaram que, quanto maior for resistência de transferência de carga ativa 
(Rtc), também chamada de resistência de polarização (Rp), menor será a taxa de corrosão, 
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indicando uma melhor resposta ao processo corrosivo. Adicionalmente, também foi 
observado que, um maior módulo da impedância (|Z|) e um maior ângulo de fase (ϕ) indicam 
uma melhor resistência à corrosão (Langford e Broomfield, 1987; Lee e Pyun, 1999; Ribeiro, 
Souza e Abrantes, 2015). A literatura apresenta a relação dessas características para diversas 
condições de microestruturas (tamanhos e formas), evidenciando a dependência da 
distribuição microestrutural frente ao comportamento corrosivo (Verissimo et al., 2017; Vida 
et al., 2017). 
 
Figura 2.16 - Representação gráfica dos diagramas de (a) Bode, (b) Bode fase e (c) Nyquist 
(Adaptado de Wolynec, 2003). 
 
2.3.3.4 Corrosão galvânica 
 
O processo de corrosão também pode ocorrer devido à ação galvânica (força 
eletromotriz) entre os distintos materiais metálicos. A corrosão galvânica consiste em um 
processo eletroquímico em que um metal/liga é corroído quando está em contato elétrico com 
outro, ambos imersos em uma solução condutora (eletrólito). O contato existente entre os dois 
metais induz um fluxo de elétrons devido à diferença de potencial dos respectivos materiais 
(Revie e Uhlig, 2008). 
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A ação galvânica acelera a corrosão no metal mais ativo, tornando-o o anodo da reação, 
enquanto o metal mais nobre praticamente não sofre corrosão, sendo o catodo do sistema. A 
Figura 2.17 apresenta a série galvânica de alguns metais e ligas metálicas, onde pode-se 
observar os respectivos potenciais, possibilitando a previsão da ocorrência da corrosão 
galvânica (Hack, 2003). Diante do exposto, pode-se afirmar que quanto mais eletronegativo 
for o potencial do metal, mais ativo o mesmo será e vice-versa. Além disso, quanto maior a 
diferença entre os potenciais, maior será a tendência de ocorrer a corrosão galvânica.  
 
Figura 2.17 - Série galvânica de diversos metais em água do mar (Adaptado de Hack, 2003). 
Estudiosos afirmam que a junta térmica geralmente forma uma estrutura multicamada, 
na qual compostos intermetálicos são formados entre o substrato e a liga. Tal estrutura 
contribui para a criação de um par galvânico, tornando interessante avaliar o comportamento 
da corrosão galvânica visando uma confiabilidade futura no funcionamento do dispositivo. A 
corrosão galvânica foi avaliada em ligas Sn-Cu em 0,5M de NaCl  objetivando compreender a 
interação dos intermetálicos Cu6Sn5 e Cu3Sn (Tsao e Chen, 2012).  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1. Procedimento experimental 
 
O procedimento experimental para as análises das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-
0,28%Sn solidificadas em diferentes substratos (aço, cobre, níquel e Invar) estudadas neste 
trabalho consistiu nas seguintes etapas:  
i. Preparação dos lingotes (Figura 3.1); 
ii. Obtenção dos perfis térmicos e determinação dos parâmetros térmicos (Figura 3.2); 
iii. Caracterização macroestrutural e microestrutural (Figura 3.3); 
iv. Determinação das propriedades térmicas, mecânicas e de corrosão (Figura 3.4). 
 
 
DSU : Dispositivo de Solidificação Unidirecional. 
 






VE/L(P) : Velocidade da isoterma eutética/liquidus em função da posição; 
ṪE/L(P) : Taxa de resfriamento (eutética/liquidus) em função da posição; 
hi : Coeficiente de transferência de calor da interface metal/molde. 
 
Figura 3.2 - Fluxograma do procedimento experimental para a obtenção dos perfis térmicos e 
determinação dos parâmetros térmicos.  
 
MO : Microscopia óptica; 
MEV : Microscopia eletrônica de varredura; 
EDS : Espectroscopia de energia dispersiva; 
FRX : Fluorescência de raios x; 
DRX : Difração de raios x. 
 







DSC : Calorimetria exploratória diferencial; 
CPs : Corpos de provas. 
 
Figura 3.4 - Fluxograma do procedimento experimental para a determinação das propriedades 
térmicas, mecânicas e de corrosão. 
 
3.2. Preparação dos lingotes 
 
• Corte e pesagem dos metais (Bi, Ni e Sn) para a fusão da liga 
 
Os lingotes foram obtidos a partir de bismuto, níquel e estanho comercialmente puros. 
As composições químicas destes metais podem ser vistas na Tabela 3.1. Para o corte dos 
metais puros foi utilizada uma máquina de serra de fita da marca Franho, modelo FM 18-S. 
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Para a pesagem estequiométrica em peso (Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn) dos metais foi 
utilizada uma balança digital da marca Shimadzu, modelo BL3200H, com resolução de 0,01g. 
 
Tabela 3.1 - Composição química (% em peso) dos metais utilizados na preparação dos 
lingotes. 
Elemento Bi Ni Sn Ag Fe Cd Pb Cu 
Bi Bal. - - 0,0027 <0,0001 0,001 0,0007 - 
Ni - Bal. - - 0,004 - - - 
Sn 0,0046 0,0001 Bal. - 0,0081 0,00001 0,0469 0,0047 
  
• Montagem da lingoteira 
 
Para a obtenção dos lingotes solidificados foi utilizada uma lingoteira bipartida, 
fabricada em aço inoxidável AISI 310, com 60 mm de diâmetro interno, 160 mm de altura e 7 
mm de espessura de parede. A lingoteira possui oito furos laterais, com 1,6 mm de diâmetro, 
para acomodação dos termopares do tipo J, junção de medição isolada e bainha de aço 
inoxidável, utilizados no monitoramento das temperaturas durante o processo de solidificação. 
A lingoteira foi previamente revestida com cimento refratário (suspensão à base de alumina, 
na especificação Carborundum, modelo QF - 180), com a finalidade de evitar trocas térmicas 
radiais, interação e contaminação da liga com as paredes da lingoteira e, facilitar a 
desmoldagem do lingote solidificado. Na parte inferior da lingoteira foi fixada uma chapa 
molde com 100 mm de diâmetro e 3 mm de espessura, fabricada em aço carbono SAE 1020. 
Para os demais substratos, foi utilizado um suporte para acoplamento de um disco (Ø = 100 
mm x 3 mm) fabricados em cobre eletrolítico, níquel eletrolítico e Invar (Fe-36%Ni), tendo 
suas superfícies lixadas com lixas abrasivas até 1200 mesh. A representação esquemática da 




Figura 3.5 - Lingoteira e chapa molde. 
 
• Dispositivo de solidificação unidirecional 
 
O dispositivo de solidificação unidirecional vertical ascendente consiste em um tubo de 
aço carbono, tendo parede de 10 mm de espessura e diâmetro externo de 300 mm, possuindo 
uma camada interna de massa refratária envolvendo as resistências elétricas, sendo estas 
responsáveis pelo aquecimento do dispositivo, tendo sua potência controlada em duas zonas 
de aquecimento, permitindo níveis de aquecimento no metal líquido localizado dentro da 
lingoteira acoplada na região central do dispositivo. Durante o processo de solidificação, o 
monitoramento e registro térmico do metal é realizado através dos termopares tipo J ligados 
em um sistema de aquisição de dados da marca Lynx, modelo ADS1000, acoplado a um 
computador, programado para uma taxa de aquisição de cinco leituras de temperatura por 
segundo. 
Na parte inferior encontra-se o sistema de refrigeração do dispositivo, cujo objetivo é 
promover uma solidificação unidirecional vertical ascendente, que consiste em um furo no 
centro da base permitindo a refrigeração durante a solidificação, onde o controle do fluxo de 
água foi aferido por meio de um rotâmetro (Key Instruments) com quilha flutuadora de aço 
inoxidável 304, conferindo uma vazão de aproximadamente 20 LPM (l/min) para todos os 
experimentos de solidificação deste trabalho. 
Vale ressaltar que, o dispositivo de solidificação está montado sobre uma base de aço 
contendo amortecedores “vibrastop” nos pés, com o intuito de amenizar possíveis vibrações 
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durante os experimentos de solidificação. A Figura 3.6 apresenta o dispositivo de 
solidificação unidirecional vertical ascendente utilizado para solidificação dos lingotes. 
 
 
Figura 3.6 - Representação esquemática do dispositivo de solidificação vertical ascendente 
refrigerado à água.  
 
• Fusão da liga. 
 
Para a elaboração das ligas em estudo foi utilizado um cadinho de carbeto de silício da 
marca Morganite, modelo SALAMANDER SIC AS 8, revestido internamente com cimento 
refratário (QF - 180), com o objetivo de evitar contaminação do metal líquido e aumentar a 
durabilidade do cadinho. Devido à diferença de temperaturas de fusão entre o solvente e os 
solutos, o procedimento experimental iniciou-se pela fundição do solvente (bismuto), sendo 
este colocado dentro do cadinho e levado ao forno tipo mufla da marca Brasimet, modelo 
K400 N2, em uma temperatura próxima de 650 ºC, e posteriormente foram adicionados e 
homogeneizados, no bismuto líquido, o níquel para os lingotes com composição eutética e, o 
níquel e o estanho para a liga ternária, por meio de uma agitação mecânica utilizando-se uma 
haste de aço inoxidável revestida com suspensão à base de alumina. Logo depois da 
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homogeneização, as ligas obtidas foram vazadas na lingoteira, sendo iniciado o resfriamento 
quando o termopar mais próximo da interface metal/molde atingiu a temperatura de 
vazamento (TV), considerando-se 10% acima da temperatura eutética e liquidus para as ligas 
Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn, respectivamente. Além disso, parte do metal líquido foi 
vazado em um cadinho recoberto com manta refratária para evitar a perda de calor pela 
superfície, sendo resfriado à temperatura ambiente, onde foi colocado um termopar para a 
realização do monitoramento do resfriamento, obtendo-se taxa de resfriamento inferior à 
obtida na solidificação unidirecional. 
Para a determinação das temperaturas de transformação líquido/sólido, foram simulados 
diagramas de fases (base de dados SSOL6) via software Thermo-Calc, mostrados nas Figuras 
3.7 e 3.8. 
 
 





Figura 3.8 - Diagramas de fases do sistema Bi-Ni-Sn, simulados no software Thermo-Calc 
(SSOL6). 
 
3.3. Obtenção dos perfis térmicos e determinação dos parâmetros térmicos 
 
• Perfis térmicos 
 
Para a determinação dos parâmetros térmicos de solidificação foi realizado o registro 
dos dados térmicos durante o processo de solidificação, onde estes foram adquiridos na 
extensão (.TEM) via software Lynx AqDados. Posteriormente estes dados foram 
transformados em um arquivo de bloco de notas tabelado em pares ordenados, tempo e 
temperatura (t, T), para cada termopar, sendo, então, possível traçar as curvas de resfriamento 
das respectivas posições ao longo dos lingotes, gerando, assim, o perfil térmico de 
solidificação dos experimentos. 
 
• Parâmetros térmicos 
 
Os parâmetros térmicos de solidificação: velocidade de deslocamento da isoterma 
eutética/liquidus (VE/VL) e taxas de resfriamento (Ṫ) foram obtidos a partir de análises 
detalhadas das curvas de resfriamento provenientes dos experimentos de solidificação. 
Como pode ser observado no perfil térmico da Figura 3.9, a linha horizontal, que é 
traçada no perfil térmico intercepta os termopares, localizados em diferentes posições (P) a 
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partir da interface metal/molde, em um determinado tempo denominado tempo de passagem 
da isoterma liquidus (tL) ou isoterma eutética (tE) quando trata-se de uma composição 
eutética. O comportamento da curva em torno dessa interceptação se aproxima de uma 
equação polinomial de grau 2, sendo possível adotar uma curva de ajuste no formato da 
Equação 3.1. 
 
T(t) = At2 + Bt + C = TE/L Equação 3.1 
 
Onde: 
T(t) : Temperatura em função do tempo t; 
A, B e C : Coeficientes; 
TE/L : Temperatura eutética ou liquidus. 
 
Resolvendo a equação polinomial utiliza-se a solução mais próxima do tempo real 
adquirido experimentalmente (t1, t2 ... tn), onde n é o número de termopares utilizados no 
experimento, sendo possível gerar pares (tn, Pn), uma vez que as posições dos termopares são 
conhecidas. O perfil de tempo de passagem da isoterma em função da posição traduz seu 
comportamento de acordo com a Equação 3.2. 
 
P =  P(t) = a (t)b Equação 3.2 
 
Onde: 
P(t) : Posição em função do tempo t; 
a : Coeficiente; 
b : Expoente. 
 
Para a obtenção das taxas de resfriamento (Ṫ) são calculadas as derivadas (equação 
polinomial de grau 2) de uma pequena região das curvas de perfis térmicos no instante de 
tempo em que se atinge a temperatura eutética/liquidus (Equação 3.3). 
 
Ṫ𝐸/𝐿 =  Ṫ𝐸/𝐿(t) =  
∆T
∆t
= 2At + B Equação 3.3 
 
Onde: 




Substituindo a variável tempo (t) pelo tempo real (t1, t2 ... tn), tem-se a taxa de 
resfriamento no instante da passagem da isoterma de transformação, obtendo assim pares (Ṫn, 
tn) referente a cada “n”, sendo possível gerar uma equação tipo potência Ṫ(t), podendo 
relacionar também os respectivos valores de taxa de resfriamento à posição real do lingote 
(Ṫn, P), traçando-se um perfil de taxas de resfriamento em função da posição que traduz seu 
comportamento de acordo com a Equação 3.4 (Figura 3.9). 
 
Ṫ𝐸/𝐿 =  Ṫ𝐸/𝐿(P) = c (P)
−d Equação 3.4 
Onde: 
Ṫ𝐸/𝐿(P) : Taxa de resfriamento (eutética/liquidus) em função da posição; 
 c : Coeficiente; 
 d : Expoente. 
 
 
Figura 3.9 - Procedimento para o cálculo das taxas de resfriamento em função do tempo e 




Para a obtenção das velocidades da isoterma eutética/liquidus (VE/L) foi determidada a 
derivada da função experimental da Equação 3.2 (Figura 3.10), obtendo uma equação de 
velocidade em função do tempo (Equação 3.5). 
 
V𝐸/𝐿 =  V𝐸/𝐿(t) = ab (t)
b−1 Equação 3.5 
Onde: 




Figura 3.10 - Procedimento para o cálculo das velocidades de deslocamento da isoterma 
eutética/liquidus em função do tempo e posição (Adaptado de Feitosa, 2013).  
 
Isolando a variável tempo (t) da Equação 3.2 e substituindo em V𝐸/𝐿(t) tem-se a 
equação (Equação 3.6) que relaciona a velocidade de deslocamento da isoterma de 




V𝐸/𝐿(P) = e (P)




: Velocidade de deslocamento da isoterma eutética/liquidus em função da 
posição; 
 e : Coeficiente; 
 f : Expoente. 
 
3.4. Caracterização macroestrutural e microestrutural 
 
• Seccionamento das amostras e preparação metalográfica 
 
Para a caracterização da macroestrutura e microestrutura foram retiradas amostras a 
partir do lingote solidificado adotando os seguintes passos (Figura 3.11): 
i. Seccionamento ao meio do lingote para análise da macroestrutura na face 
longitudinal ao sentido de extração de calor. 
ii. Em uma das metades do lingote foi seccionado um tarugo na região central, 
objetivando evitar regiões sem direcionalidade do crescimento dos grãos devido à 
eventuais desvios decorrente da extração de calor radial (parede da lingoteira). 
iii. Seccionamento do tarugo para análise da microestrutura, retirando amostras 
transversais e longitudinais. Para as amostras transversais adotou-se a posição 0 
mm como sendo a interface metal/molde, cortando-se de 5 em 5 mm até 30 mm 
devido à maior variação na escala microestrutural presente nessa região, e de 10 em 
10 mm para o restante do lingote. 
 
Figura 3.11 - Representação esquemática do seccionamento do lingote para a caracterização 
da macroestrutura e microestrutura (transversal e longitudinal). 
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A metade do lingote seccionada para revelar a macroestrutura foi lixada em lixas 
abrasivas de 100 a 600 mesh, e posteriormente atacada com o reagente químico chamado 
“água régia”, formado por uma mistura de ácido nítrico e ácido clorídrico (1 : 3) durante 20 
segundos. Logo depois do ataque, a amostra foi limpa com água corrente, sendo secada em 
seguida.  
As amostras retiradas para a caracterização microestrutural passaram pela preparação 
metalográfica que se iniciou por um lixamento com lixas abrasivas de 100 a 1200 mesh, 
seguido de um polimento com pastas de diamante de 6 a 1 μm, utilizando uma politriz da 
marca Arotec, modelo Aropol 2V, sendo possível a revelação da microestrutura sem ataque 
químico.  
Adicionalmente, uma técnica de revelação microestrutural foi realizada com o intuito de 
caracterizar visualmente os intermetálicos formados nas ligas estudadas. Essa técnica baseia-
se em um “ataque profundo”, que consiste em uma corrosão acentuada da matriz 
possibilitando a revelação mais nítida das fases preservadas. A superfície da amostra ficou em 
contato com uma solução de 30% de ácido nítrico em meio aquoso, durante 3 minutos 
(Bončina e Zupanič, 2019). 
 
• Aquisição de imagens e quantificação dos espaçamentos 
 
A aquisição das micrografias ópticas da microestrutura foi realizada por meio de um 
microscópio óptico da marca OLYMPUS, modelo GX41, via software OLYMPUS Stream 
Essentials. Tendo em vista a ampla faixa na escala microestrutural decorrente da solidificação 
em regime transiente de transferência de calor, a morfologia ao longo do lingote foi 
quantificada (150 medidas para cada posição) com o auxílio do software ImageJ, utilizando-se 
o método do intercepto (Çadırlı et al., 2009). Aplicando-se este método em uma morfologia 
do tipo placas, pode-se traçar uma linha de comprimento (L) abrangendo um número (N) de 
placas paralelas entre si vistas transversalmente, obtendo-se o espaçamento a partir da 











Figura 3.12 - Medição do espaçamento microestrutural pelo método do intercepto. 
 
As microestruturas das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn foram caracterizadas 
por meio de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Tais análises foram realizadas no 
multiusuário da Faculdade de Engenharia Mecânica por meio do MEV da marca Zeiss, 
modelo EVO MA15, e no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano), pertencente ao 
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), por meio do MEV da marca 
FEI, modelo Inspect F50, ambos equipados com Espectroscopia por Energia Dispersiva de 
Raios X (EDS), que contribuiram para a caracterização das fases presentes. 
 
• Análises de fluorescência de raios x e difração de raios x 
 
O equipamento utilizado para as análises de fluorescência de raios x foi um 
Espectrômetro de Fluorescência, da marca Panalytical, modelo Axios 1KW, com tubo de 
raios x de Rh, alocado no Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração, pertencente a 
Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP. Com esta técnica analisou-se as superfícies 
referentes às amostras retiradas transversalmente (0 mm, 5 mm, 10 mm, 15 mm, 20 mm, 25 
mm, 30 mm, 40 mm, 50 mm, 60 mm e 70 mm), estas foram lixadas sequencialmente por lixas 
de granulação de 100 até 1200 mesh, sendo limpas em álcool em um equipamento de 
ultrassom da marca Thornton, modelo T1440 e secadas logo depois. O perfil de concentração 
formado a partir desta análise tem o intuito de verificar as composições químicas pretendidas 
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neste trabalho e confirmar a presença de possíveis contaminantes (cobre, níquel e ferro) 
oriundos dos substratos utilizados no aparato experimental do processo de solidificação. 
Análises por difração de raios x foram realizadas com o intuito de caracterizar as fases 
presentes na microestrutura das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn, para isso, foram 
selecionadas amostras com microestrutura mais refinada (5 mm) e outras com microestrutura 
mais grosseira (40 mm) de todos os lingotes, tais microestruturas correspondem a valores de 
taxas de resfriamento próximas. Além disso, a interação na região da interface metal/molde 
foi avaliada analisando a superfície dos substratos cobre, níquel e Invar e as respectivas 
posições 0 mm. Tais análises foram realizadas no LNNano/CNPEM, por meio do 
difratômetro de raios x da marca Panalytical, modelo X´pert PRO MRD XL com detector 
PIXcel e com tubos de raios x com alvo de Cu - Kα e radiação com comprimento de onda 
igual a 1,544 Å. As cartas padrões referente aos difratogramas das fases foram adquiridas por 
meio da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), e estas serviram para 
confirmar as fases presentes nos difratogramas das análises realizadas. 
 
3.5. Propriedades térmicas 
 
• Simulação numérica 
 
A simulação numérica baseia-se na equação geral da condução de calor (Bergman et al., 
2014), considerando-se um sistema onde o fluxo de calor é transferido unidirecionalmente no 












) + q̇ Equação 3.8 
Onde: 
ρ : Massa específica [kg/m3]; 
c : Calor específico [J/kg.K]; 
k : Condutividade térmica [W/m.K]; 
q̇ : Geração interna de calor associada ao processo de transformação de fase [W/m3]. 
 
Para a análise de transferência de calor consideram-se todas as resistências envolvidas 
na passagem do fluxo de calor, partindo da superfície da base do lingote (região mais quente) 
até a água de refrigeração (região mais fria), apresentada na Figura 3.13. Tendo em vista a 
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dificuldade existente na medição das temperaturas diretamente na interface metal/molde, 
utilizou-se uma resistência térmica global (Rg) como uma resistência equivalente em série 
(Equação 3.9) de todas as outras resistências, traduzindo assim o fluxo de calor de todo 
sistema  (Krishnan e Sharma, 1996; Siqueira, Cheung e Garcia, 2003). 
 
 
Figura 3.13 - Resistências térmicas do sistema metal/molde. 
 
Rg =  ∑ R =  RA + RM + RM/M Equação 3.9 
Onde: 
RA : Resistência térmica da água; 
RM : Resistência térmica do molde; 
RM/M : Resistência térmica da interface metal/molde. 
 
Krisnan e Sharma evidenciaram que o comportamento do coeficiente de transferência 
de calor global (hg), este sendo o inverso da resistência térmica global Rg, pode ser traduzido 
em uma curva de decaimento exponencial em função do tempo (Krishnan e Sharma, 1996). 
Tal comportamento sofre influência da formação de bolsões de ar oriundos da interface entre 
o molde e o lingote, que surgem devido às contrações do metal líquido quando solidifica. 
Brimacombe e coautores (Brimacombe, Samarasekera e Lait, 1984) afirmaram que RM/M é 
muito maior quando comparado à RA e RM, estimando-o como 84% de Rg, desta maneira 
pode-se admitir que hM/M (1/RM/M) tenha o mesmo comportamento que o hg (1/Rg).   
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Os coeficientes “a” e “n” são obtidos por regressão a partir do método inverso de 
condução de calor (Método de Beck), onde o comportamento da curva pode ser expresso pela 
Equação 3.10, conhecido na literatura em lingotamento estático em moldes refrigerados  
(Cheung et al., 2009; Soares et al., 2020):  
 
hg ≅  hM/M =   a. t
−n Equação 3.10 
 
O modelo utiliza o balanço de energia considerando a condição de contorno apresentada 
na Equação 3.4. Aplicando o método das diferenças finitas para discretizar as Equações 2.16 e 
3.10 e utilizando como dados de entrada os perfis térmicos experimentais obtidos no processo 
de solidificação torna-se possível determinar o coeficiente de transferência de calor global 







− hgA(TB − TA) =  ρcV
∂T
∂t
 Equação 3.11 
 
Onde: 
A : Área da seção transversal [m
2]; 
x : Coordenada de posição [m]; 
TA : Temperatura da água [K]; 
TB : Temperatura da base do lingote [K]; 
V : Volume [m3]. 
 
Para determinação do hg é necessário identificar as propriedades termofísicas da liga, 
entretanto, tais informações não foram encontradas na literatura. Como a liga binária (Bi-
0,28%Ni) trata-se de uma liga diluída (baixo teor de soluto) foram consideradas as 
propriedades termofísicas do bismuto puro (Gale e Totemeier, 2004), objetivando avaliar 
qualitativamente a influência do substrato na condição de resfriamento. Entretanto, esta 
condição não foi utilizada para a liga ternária, pois a mesma contempla uma quantidade em 
massa de solutos que não seria razoável ser desprezada, ou seja, o dobro. Pelo fato de não 
haver disponibilidade das propriedades termo-físicas da liga ternária, não foi conveniente a 






• Análise de Calorimetria Exploratória Diferencial 
 
A análise de calorimetria exploratória diferencial foi realizada com o intuito de 
evidenciar a transformação sólido/liquidus observando-se a liberação de calor latente de fusão 
apresentada nas curvas endotérmicas das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. 
As amostras foram retiradas dos lingotes solidificados, usinadas semelhantemente às 
amostras utilizadas no ensaio de molhabilidade, possuindo uma geometria cilíndrica com 4 
mm de diâmetro e 2,5 mm de altura, pesando aproximadamente 200 mg. 
Para tais análises térmicas foi utilizado um calorímetro diferencial da marca Netzsch, 
modelo 200 F3 Maia, tendo a temperatura ambiente como temperatura inicial de operação, 
aquecendo a amostra a uma taxa constante de 2,5 °C/min até 450 °C em uma atmosfera 
controlada de argônio. 
 
3.6. Molhabilidade  
 
Para o ensaio de molhabilidade foram usinados cilindros, com dimensões de 4 mm de 
diâmetro e 4 mm de altura, retirados dos lingotes Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn, e 
substratos de aço, cobre, níquel e Invar, com dimensões de 30 mm x 40 mm x 8 mm. As 
superfícies dos substratos utilizados nestes ensaios tiveram o mesmo acabamento empregado 
durante a solidificação direcional vertical ascendente, ou seja, lixamento com lixas abrasivas 
até 1200 mesh.  
As amostras (cilindros) foram limpas em álcool, sofrendo um procedimento de 
decapagem (fricção mecânica com álcool) para remover possíveis óxidos formados nas 
superfícies e, posteriormente, foram revestidas por um fluxo de soldagem (Solda best). Logo 
depois, estas amostras foram colocadas individualmente sobre os substratos e inseridas em 
uma câmara térmica (forno) para a realização do ensaio de molhabilidade (Figura 3.14). Vale 
ressaltar que, para os ensaios realizados, foi imposta uma atmosfera de argônio objetivando 
evitar a formação de óxidos durante a fusão da gota. 
O ciclo térmico utilizado nos ensaios teve um superaquecimento 30% acima da 
temperatura de transformação com o intuito de garantir a total fusão das amostras, sendo 
considerada uma taxa de aquecimento constante de 10 ºC/min e uma taxa de resfriamento 
natural dentro da câmara térmica. 
O equipamento utilizado para os ensaios de molhabilidade foi um goniômetro da marca 
Krüss, modelo DSHAT HTM Reetz GmbH, pertencente ao grupo M2PS (Microestrutura e 
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Propriedades em Processos de Solidificação) do DEMA/UFSCar. Este dispositivo captura 
continuamente a forma da gota usando uma câmera de vídeo, evidenciando os ângulos de 
contato formado entre a gota e o substrato. Os valores médios dos ângulos de contato (θ) 
foram determinados para dois momentos: nos instantes iniciais (θi) fornecidos por um método 
computacional (tangente 2) e nos instantes finais (θe) quando entra em um regime de 
equilíbrio.  
Os resultados do ensaio de molhabilidade foram analisados juntamente com a simulação 
numérica, indicando uma relação entre o ângulo de contato (molhabilidade) e o coeficiente de 
transferência de calor (simulação numérica) das ligas solidificadas nos diferentes substratos. 
 
Figura 3.14 - Aparato experimental utilizado para o ensaio de molhabilidade. 
 
3.7. Propriedades mecânicas 
 
• Ensaio de microdureza 
 
O ensaio de microdureza Vickers foi realizado nas mesmas amostras seccionadas 
transversalmente ao sentido de extração de calor. Para realização deste ensaio, as amostras 
foram lixadas até 1200 mesh e posteriormente polidas com pastas de diamante até 1 μm. Para 
este ensaio foram realizadas 25 indentações em cada posição dos lingotes solidificados, tendo 
sido aplicada uma carga de 0,3 kgf durante 15 segundos, de acordo com a norma ASTM E384 
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(ASTM, 2011). O equipamento utilizado foi o microdurômetro da marca Future-Tech, modelo 
FV-800. A representação esquemática do procedimento utilizado para o ensaio de 
microdureza Vickers é apresentada na Figura 3.15. 
 
 
Figura 3.15 - Representação esquemática do procedimento utilizado para o ensaio de 
microdureza Vickers. O termo “dV” corresponde à média das diagonais da indentação. 
 
• Ensaio de tração 
 
O ensaio de tração foi realizado para as ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
solidificadas em substrato de aço, devido a sua menor interação química (metal/molde), uma 
vez que este trabalho visa avaliar exclusivamente as propriedades mecânicas das ligas, visto 
que para os lingotes solidificados nos demais substratos (cobre, níquel e Invar) poderia 
ocorrer possíveis contaminações nos mesmos. 
Para uma avaliação confiável dos resultados obtidos, o ensaio de tração foi realizado em 
triplicatas, sendo um dos conjuntos dos corpos de prova retirados da metade do lingote que foi 
caracterizado, e os outros dois conjuntos de um outro lingote, seguindo o mesmo 
procedimento experimental de solidificação do primeiro. Os corpos de prova foram 
seccionados transversalmente ao sentido de extração de calor, seguindo a especificação da 
norma ASTM E8M (ASTM, 2013), com o objetivo de correlacionar as propriedades 
mecânicas (limite de resistência à tração e ao escoamento) com os espaçamentos 
microestruturais da respectiva posição (Figura 3.16). 
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Para a realização do ensaio de tração foi utilizado um equipamento servo-hidráulico 
para ensaios mecânicos da marca MTS, modelo 810-FlexTest 40, obtendo as informações via 
software TestWorks 4, versão 4.12A. 
 
 
Figura 3.16 - Representação esquemática do seccionamento do lingote para o ensaio de 
tração. 
 
3.8. Propriedades de corrosão 
 
• Espectroscopia de impedância eletroquímica e polarização linear 
 
Para os ensaios de corrosão foram utilizadas as superfícies das amostras referentes às 
posições 5 mm (microestrutura refinada) e 40 mm (microestrutura grosseira) devido à 
diferença na escala microestrutural proveniente do processo de solidificação unidirecional 
vertical ascendente, visando investigar o efeito da mudança morfológica nas propriedades de 
corrosão.  
As técnicas realizadas para a avaliação do comportamento corrosivo foram 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), polarização linear (POL) e corrosão 
galvânica, utilizando um potenciostato/galvanostato da marca Autolab, modelo PGSTAT 
128N, via software NOVA 1.10. A célula eletroquímica utilizada nos ensaios de EIS e POL é 
constituída por três eletrodos: i) eletrodo de Ag/AgCl - 3M KCl (eletrodo de referência); ii) 
platina (contra-eletrodo) e; iii) amostra ensaiada (eletrodo de trabalho), inserida dentro de uma 
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gaiola de Faraday. A amostra ensaiada tem uma área de 0,503 cm2 que fica em contato com a 
solução (70 ml) de 0,06 M de NaCl e outrora 0,5 M de NaCl, em temperatura ambiente, 
seguindo a norma ASTM G3-14 (ASTM, 2019a) (Figura 3.17).  
As concentrações de solução salina (eletrólito) foram escolhidas visando observar o 
comportamento corrosivo das superfícies de contato em diferentes meios, sendo 0,5 M de 
NaCl que corresponde a concentração da água do mar e uma concentração 0,06M de NaCl, 
solução menos agressiva (~10 vezes mais diluída). 
Inicialmente é feita uma varredura de potencial de circuito aberto (tempo de 15 
minutos), posteriormente é realizada a EIS em um intervalo de frequência de 100 kHz a 10 
mHz, registrando 10 pontos por década, programada para uma amplitude de 10 mV em 
relação ao OCP. Em seguida é realizada a POL, em um intervalo de -250 mV (região anódica) 
e +750 mV (região catódica), com taxa de varredura de 0,1667 mV/s.  
 
Figura 3.17 - Aparato experimental utilizado para os ensaios de corrosão e célula 
eletroquímica (EIS e POL). 
• Corrosão galvânica 
 
Para os ensaios de corrosão galvânica foram selecionadas amostras da liga Bi-0,28%Ni, 
referentes à posição 40 mm. Esta posição foi escolhida visando evitar possível contaminação 
dos elementos da chapinha para o lingote (difusão atômica), visto que o objetivo do trabalho 
está voltado à caracterização do comportamento exclusivamente da liga. A amostra referente à 
liga fica em contato com o substrato, sendo este cobre e níquel (substratos mais utilizados na 
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indústria eletrônica), uma vez que o intuito deste ensaio é avaliar o comportamento corrosivo 
dos metais em conjunto quando expostos à um meio corrosivo. 
Este ensaio objetiva evidenciar qual metal se comporta como anodo/catodo, sendo 
necessário a utilização de uma outra célula eletroquímica, analisando-se as variações do 
potencial de corrosão de forma isolada de cada um dos metais que constituem o par galvânico.  
Os pares galvânicos foram analisados, em uma solução de 0,06 M NaCl e 0,5 M NaCl,  
mantendo-se uma relação de áreas 1:1, com duração de 900 segundos, entre os metais que 
constituem o par: liga | substrato de cobre, e liga | substrato de níquel (Figura 3.18). 
 
 
Figura 3.18 - Célula eletroquímica utilizada para os ensaios de pares galvânicos e para a 
varredura de potencial de corrosão. 
 
A célula eletroquímica utilizada nos ensaios de corrosão galvânica é composta por três 
eletrodos: i. Eletrodo de trabalho (Bi-0,28%Ni); ii. Eletrodo de referência (Ag/AgCl); iii. 
Contra-eletrodo (Cu ou Ni), seguindo as especificações da norma ASTM G71-81 (ASTM, 
2019b). 
Os ensaios de corrosão galvânica realizados em uma solução mais concentrada (0,5 M 
NaCl) foram realizados nos laboratórios do grupo de Corrosión y Protección de Materiales 
Metálicos (COPROMAT), pertencente ao Centro Nacional de Investiogaciones Metalúrgicas 
(CENIM), em Madri/Espanha, referente ao período do doutorado sanduiche, utilizando-se um 
potenciostato/galvanostato/ZRA da marca Gamry, modelo Reference 600.  
Para os ensaios de corrosão galvânica em uma solução de 0,06M (UNICAMP), o 
monitoramento do comportamento corrosivo foi realizado nos tempos 0, 3, 6, 24, 48, 72, 144, 
168, 192, 216 e 240 horas, enquanto que para a solução de 0,5M (CENIM), os intervalos de 
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tempo analisados foram de 0, 24, 96, 120, 144, 168, 192, e 264 horas, visando observar a 
estabilização do comportamento corrosivo. 
Vale ressaltar que, todos os experimentos relacionados às propriedades de corrosão 
(EIS, POL e Corrosão galvânica) foram realizados em triplicatas. 
A aquisição das micrografias da microestrutura após os ensaios de corrosão foram 
obtidas por meio de um estereoscópio da marca Zeiss, modelo Stemi 305 via software ZEN 2 
core v2.5 (COPROMAT/CENIM), de microscópios ópticos da marca OLYMPUS, modelo 
GX41 (FEM/UNICAMP) e GX51 (COPROMAT/CENIM), via software OLYMPUS Stream 
Essentials e por meio de microscópios eletrônicos de varredura da Zeiss EVO MA15 




4.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1. Parâmetros térmicos 
 
4.1.1. Temperatura eutética/liquidus 
 
Para a realização do processo de solidificação das ligas estudadas utilizou-se como 
ponto de partida os diagramas de fases em equilíbrio simuladas via Thermo-Calc. A 
solidificação em regime transiente induz um resfriamento fora do equilíbrio, fazendo com que 
composições e temperaturas reais diferenciem-se levemente das condições nominais 
conhecidas. 
Para identificar a temperatura experimental de transformação liquidus/solidus foram 
realizadas duas técnicas que possibilitam analisar a liberação de calor latente que ocorre 
durante o processo de fusão/solidificação. Tais análises foram: 
a. Resfriamento lento em cadinho; 
b. Calorimetria diferencial de varredura. 
 
4.1.1.1. Resfriamento lento 
 
As curvas de resfriamento lento geradas a partir do registro térmico evidenciaram uma 
extração de calor menos intensa do que os experimentos de solidificação unidirecional 
vertical ascendente, uma vez que este último impõe um resfriamento (refrigeração à água) 
forçado pela base do lingote. No resfriamento lento a perda de calor para a atmosfera dentro 
do laboratório foi limitada devido ao isolamento térmico proporcionado por uma manta 
refratária, obtendo-se uma taxa de resfriamento na ordem de 0,2 °C/s. 
Para a liga eutética do sistema Bi-Ni (Figura 4.1) observou-se um patamar em 274 ºC 
(próximo da temperatura nominal prevista pelo diagrama de fases em equilíbrio, apresentado 
na Figura 3.7), característico de ligas eutéticas, devido à liberação de calor latente ocorrer de 
forma mais lenta (Morando et al., 2015).  
Para a liga ternária (Figura 4.2) não foi possível observar uma alteração significativa de 
inclinação da curva de resfriamento em torno da temperatura liquidus (388 °C) prevista pelo 
diagrama de fases para a liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn (Figura 3.8). Entretanto em 274 °C o 
patamar eutético torna-se evidente finalizando o processo de solidificação. Acredita-se que o 
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sistema de aquisição térmico não seja sensível o suficiente para detectar a temperatura 
liquidus, sendo necessário utilizar outras técnicas. 
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Figura 4.1 - Curva de resfriamento lento da liga eutética do sistema Bi-Ni.  
 












 = 274 °C
T
L















Bi - 0,28% Ni - 0,28% Sn
 T = 0,2 °C/s
 
Figura 4.2 - Curva de resfriamento lento da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn.  
 
4.1.1.2. Calorimetria diferencial de varredura 
 
A análise de calorimetria diferencial de varredura é uma técnica que mede as 
temperaturas e o fluxo de calor associado às mudanças que o material sofre na sua estrutura 
durante o aquecimento e o resfriamento. A taxa de aquecimento/resfriamento para essas 
análises foi de 0,041 °C/s (menor taxa de aquecimento admitida para o uso do equipamento), 
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conferindo uma transferência de calor mais branda quando comparada à análise do 
resfriamento lento realizada no cadinho.  
Na Figura 4.3 é possível visualizar que o pico de fluxo de calor da região endotérmica 
aparece em torno da temperatura 274 °C (temperatura eutética experimental), corroborando 
juntamente com a curva de resfriamento lento realizado no cadinho para aferição da 
temperatura eutética da liga Bi-0,28%Ni. 
 A temperatura liquidus da liga ternária também não foi observada por meio desta 
técnica (Figura 4.4). Uma justificativa para tal acontecimento pode estar associada à fração da 
fase primária (Ni3Sn2), prevista pelo caminho de solidificação simulado via software Thermo-
Calc (SSOL6), ser muito pequena aproximadamente 0,4% (Figura 4.5). Entretanto, mais uma 
vez, o pico de fluxo de calor foi detectado na temperatura 274 °C evidenciando o início da 
transformação na região endotérmica.  
 





















Bi - 0,28% Ni
 T = 0,041 °C/s
 
Figura 4.3 - Curva de calorimetria diferencial de varredura da liga Bi-0,28%Ni. 
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 = 274 °C
Bi - 0,28% Ni - 0,28% Sn













Figura 4.4 - Curva de calorimetria diferencial de varredura da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn.  
 
 
Figura 4.5 - Caminho de solidificação (Scheil) da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. 
 
4.1.2. Curvas de resfriamento 
 
Durante o processo de solidificação, foram registradas as temperaturas para cada 
termopar em função do tempo. As curvas de resfriamento da liga binária solidificada em 
substrato de aço (Figura 4.6), cobre (Figura 4.7), níquel (Figura 4.8) e Invar (Figura 4.9) 
apresentaram uma mudança de inclinação em torno de 274° C, identificando o instante em 
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que ocorreu a transformação liquidus/solidus do metal vazado. Esta temperatura é chamada de 
temperatura eutética, coincidindo com as temperaturas obtidas a partir das análises de 
resfriamento lento em um cadinho e calorimetria diferencial de varredura. Os números 
apresentados nas legendas representam as posições dos termopares a partir da interface 
metal/molde (base da lingoteira). 
As curvas de resfriamento da liga ternária solidificada em substrato de aço (Figura 4.10) 
apresentam duas temperaturas (intervalo de solidificação), caracterizando o início da 
solidificação em 388 °C, chamada de temperatura liquidus e outra em 274 °C, chamada de 
temperatura solidus, neste caso sendo a temperatura eutética, uma vez que o processo de 
solidificação termina no patamar eutético do sistema. 
Ao observar o comportamento das curvas dos respectivos experimentos, é possível 
identificar que inicialmente tem-se um decaimento mais brusco da temperatura, 
caracterizando um resfriamento mais acentuado nos primeiros termopares, que são as 
posições mais próximas da base refrigerada. Entretanto, à medida que a camada solidificada 
cresce cria-se uma resistência adicional diminuindo a eficiência da extração de calor para 
posições mais afastadas. 
Vale ressaltar que, os perfis térmicos dos experimentos de solidificação são utilizados 
para o cálculo dos parâmetros térmicos de solidificação: taxa de resfriamento e velocidade de 
deslocamento da isoterma liquidus e eutética. 
 





















- Posições a partir da interface metal/molde:
 4,5 mm  9 mm  15 mm
 31 mm  49 mm
T
E
 = 274 °C
Bi - 0,28% Ni [Aço]
 
Figura 4.6 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 
substrato de aço. 
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- Posições a partir da interface metal/molde:
 3,5 mm  9 mm  15 mm
 20 mm  28 mm




Bi - 0,28% Ni [Cu]
 
Figura 4.7 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 
substrato de cobre.  
 
























- Posições a partir da interface metal/molde:
 4,5 mm  10,0 mm  14,0 mm
 20,5 mm  29 mm  50,5 mm
Bi - 0,28% Ni [Ni]
 
Figura 4.8 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 





























- Posições a partir da interface metal/molde:
 4,0 mm  10 mm  14,5 mm
 28,5 mm  50,0 mm  70,0 mm
Bi - 0,28% Ni [Invar]
 
Figura 4.9 - Curvas de resfriamento da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em 
substrato de Invar.  
 






























- Posições a partir da interface metal/molde:
 3,0 mm  6,0 mm  11 mm
 16 mm  21 mm
 
Figura 4.10 - Curvas de resfriamento da liga ternária Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em 
substrato de aço. 
 
4.1.3. Coeficiente de transferência de calor 
 
A Figura 4.11 apresenta os perfis térmicos experimentais, resultantes do processo de 
solidificação da liga eutética do sistema Bi-Ni sobre os substratos de aço, cobre, níquel e 
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Invar, juntamente com os perfis simulados. O ajuste apresentado entre as curvas teóricas e 
experimentais proporcionou a determinação do coeficiente de transferência de calor (h).  
 






















- Posições a partir da interface metal/molde:
 4,5 mm  9 mm  15 mm
 31 mm  49 mm       Simulado
TE = 274 °C
Bi - 0,28% Ni [Aço]
t < 15 s h= 3500 t-0.05 
t > 15 s h= 7500 t-0.1 






















Posições a partir da interface metal/molde:
 3,5 mm  9 mm  15 mm    20 mm
 28 mm       50 mm  71 mm    Simulado
TE = 274°C






























Posições a partir da interface metal/molde:
 4,5 mm  10,0 mm  14 mm  20,5 mm
 29 mm  50,5 mm       Simulado
Bi - 0,28% Ni [Ni]
t< 15s h= 6000 t-0.05
t> 15s h= 12000 t-0.05  























Posições a partir da interface metal/molde:
 4,0 mm  10 mm  14,5 mm  28,5 mm
 50,0 mm  70,0 mm       Simulado
Bi - 0,28% Ni [Invar]
t < 10s h= 2500t-0.05
t > 10s h= 3000t-0.1
 
Figura 4.11 - Confronto das curvas de resfriamento simuladas com pontos experimentais 
(posições a partir a interface metal/molde) para a liga eutética Bi-Ni nos diferentes substratos. 
 
Nota-se que para cada experimento foram adotadas duas equações do coeficiente de 
calor em função do tempo, onde a segunda equação apresenta valores superiores quando 
comparadas à equação gerada nos primeiros segundos. Este comportamento pode ser 
justificado pela expansão do bismuto ao se solidificar (Stevens e White, 1990; Tribe, 1868), 
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proporcionando um melhor contato e aumentando a extração de calor, resultando assim 
maiores valores de coeficiente de transferência de calor (Figura 4.12). A melhor condição de 
extração de calor, resultante dos maiores valores de h deu-se na seguinte sequência: níquel, 
cobre, aço e Invar. 
Septimio (Septimio, 2019) apresentou a evolução do coeficiente de transferência de 
calor na interface da liga eutética do sistema Bi-Zn nos substratos aço, cobre, níquel e Invar, 
evidenciando também este comportamento atípico do bismuto, apresentando também um par 
de equações para o comportamento de h. Vale ressaltar que, os valores de h encontrados no 
presente trabalho foram superiores quando comparados à liga Bi-2,7%Zn, comprovando a 
melhor transferência de calor para a liga Bi-0,28%Ni. Além disso, a sequência de maior 
coeficiente de transferência de calor apresentada foi diferente (cobre > níquel > Invar > aço), 
onde a maior extração ocorreu no substrato de cobre, enquanto que para este trabalho foi no 
substrato de níquel. 













































 = 3500 t
-0,05
 (t<15s) e h
g
 = 7500 t
-0,1
 (t>15s) - [Subst. de Aço]
 h
g
 = 4000 t
-0,05
 (t<15s) e h
g
 = 10000 t
-0,05
 (t>15s) - [Subst. de Cu]
 h
g
 = 6000 t
-0,05
 (t<15s) e h
g
 = 12000 t
-0,1
 (t>15s) - [Subst. de Ni]
 h
g
 = 2500 t
-0,05
 (t<10s) e h
g
 = 3000 t
-0,1
 (t>10s) - [Subst. de Invar]
 
Figura 4.12 - Perfis comparativos de hg da liga eutética Bi-Ni para os diferentes substratos. 
 
4.1.4. Taxas de resfriamento 
 
A Figura 4.13 apresenta as curvas de taxas de resfriamento determinadas a partir da 
derivada em função do tempo (dT/dt) no instante em que ocorreu a transformação 
liquidus/solidus das ligas Bi-0,28%Ni (temperatura eutética → ṪE) e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
(temperatura liquidus → ṪL) solidificadas em diferentes substratos. Para a liga ternária 
também foram calculadas as taxas de resfriamento para a transformação eutética, uma vez que 
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a fração referente a essa fase é significativa (~99,6%) de acordo com o caminho de 
solidificação (Figura 4.5). 
O comportamento das curvas de resfriamento evidenciou uma intensa extração de calor 
nos primeiros milímetros dos lingotes atingindo-se valores de taxas de resfriamento próximo 
de 10 °C/s no primeiro termopar para os lingotes Bi-0,28%Ni solidificados em aço, cobre e 
níquel. Entretanto, os valores de taxa caem ligeiramente à medida que se distancia da 
interface metal/molde, devido à resistência térmica da casca sólida que se forma ao longo do 
tempo. Para a liga binária solidificada em substrato de Invar, o perfil de taxa obtido é inferior 
aos demais conferindo a pior condição de resfriamento. 
A liga ternária apresentou perfil de taxa de resfriamento ṪL superior aos demais, e a 
curva ṪE apresentou um perfil inferior à binária solidificada em aço, indicando que a inserção 
do terceiro elemento diminui a eficiência na transferência de calor para o mesmo substrato de 
aço. A partir da posição 30 mm pode-se observar um único comportamento para todos os 
lingotes.  






























Posição a partir da interface metal/molde, P  [mm]
 Bi - 0,28% Ni [Aço]
 T
E
 = 163,34 (P)
-1,93
  |  R
2
 = 0,99
 Bi - 0,28% Ni [Cu]
 T
E
 = 52,19 (P)
-1,28
  |  R
2
 = 0,99
 Bi - 0,28% Ni [Ni]
 T
E
 = 379,46 (P)
-2,47
  |  R
2
 = 0,99
 Bi - 0,28% Ni [Invar]
 T
E
 = 29,85 (P)
-1,87
  |  R
2
 = 0,99





 = 45,68 (P)
-1,60
  | R
2
 = 0,99





 = 382,66 (P)
-1,60




Figura 4.13 - Taxas de resfriamento, da liga Bi-0,28%Ni solidificada em substrato de aço, 
cobre, níquel e Invar e da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em substrato de aço, em 
função da posição. 
 
4.1.5. Velocidades de deslocamento da isoterma eutética/liquidus 
 
A Figura 4.14 apresenta as curvas de velocidade de deslocamento da isoterma eutética 
(VE) e liquidus (VL) em função da posição. Tais velocidades são provenientes dos perfis 
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térmicos, sendo determinadas a partir do cálculo da derivada da função P(t) em relação ao 
tempo da passagem da isoterma eutética/liquidus: dP/dt. Da mesma maneira que ocorre com 
os valores de taxas de resfriamento, é possível observar o decaimento dos valores de 
velocidade (VE e VL) à medida que a isoterma eutética e isoterma liquidus se afastam da 
interface metal/molde dos respectivos lingotes solidificados, apresentando assim um perfil 
decrescente de velocidade. 
Nota-se que as curvas da liga Bi-0,28%Ni solidificada em diferentes substratos 
apresentaram comportamento semelhante. O perfil da liga binária solidificada em níquel ficou 
levemente acima, seguida por aço, cobre e Invar. A liga ternária apresentou valores de 
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus bem superiores quando comparados aos 
outros lingotes, entretanto, os valores para a isoterma eutética ficaram abaixo das mesmas. 
 









Bi - 0,28% Ni [Aço]
 V
E
 = 0,94 (P)
-0,59
 
Bi - 0,28% Ni [Cu]
 V
E
 = 0,88 (P)
-0,59
 
Bi - 0,28% Ni [Ni]
 V
E
 = 1,12 (P)
-0,62
 
Bi - 0,28% Ni [Invar]
 V
E



















































Posição a partir da interface metal/molde, P [mm]
Bi - 0,28% Ni - 0,28% Sn [Aço]
 V
E




 = 8,00 (P)
-1,07
 
Figura 4.14 - Velocidade de deslocamento da isoterma eutética da liga Bi-0,28%Ni 
solidificada em substrato de aço, cobre, níquel e Invar e da isoterma liquidus/eutética da liga 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em substrato de aço em função da posição.  
 




A Figura 4.15 apresenta as macroestruturas da liga binária do sistema Bi-Ni resultantes 
da solidificação sobre moldes em aço, cobre, níquel e Invar, e liga ternária solidificada em 
aço, resultantes do processo de solidificação unidirecional vertical ascendente, onde foram 
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seccionadas e caracterizadas apresentando uma macroestrutura tipicamente colunar desde a 
base até o topo dos respectivos lingotes.  
A macroestrutura colunar indica a unidirecionalidade do processo de solidificação 
(Ferreira et al., 2003; Rosa et al., 2006), uma vez que os grãos cresceram paralelos à direção 
de extração de calor, não apresentando indícios de “fugas” térmicas radiais (Huo et al., 2017; 
Yang et al., 2015) e transições colunar/equiaxial  (Canté et al., 2007; Kurz, Bezençon e 
Gäumann, 2001; Rocha et al., 2015; Spinelli, Ferreira e Garcia, 2004). 
 
     
   (a)    (b)    (c)    (d)    (e) 
Figura 4.15 - Macroestruturas da liga Bi-0,28%Ni solidificada sobre o substrato de: (a) Aço, 
(b) Cu, (c) Ni e (d) Invar. Liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em: (e) Aço 
 
4.2.2. Perfil de concentração de soluto 
 
Para aferir a composição química pretendida neste trabalho, foram realizadas análises 
químicas por fluorescência de raios x (FRX). Foram analisadas três posições: uma na região 
mais próxima da interface metal/molde (5 mm), outra na região do topo do lingote (70 mm) e, 
por fim, uma na região intermediária (30 mm), visando verificar a ocorrência de possível 
macrossegração (Figura 4.16). 
As análises obtidas por FRX não caracterizaram a ocorrência de macrossegregação, pois 
o teor de soluto manteve-se próximo da composição nominal de níquel (0,28%Ni em peso) 
para todos os lingotes e estanho (0,28%Sn) para a liga ternária, apresentando o percentual 
restante de bismuto (99,72% para a binária e 99,44% para a ternária). 
Vale ressaltar que, os elementos químicos referentes aos substratos utilizados no 
processo de solidificação foram considerados nessas análises, entretanto não foram detectados 
no perfil de concentração dos respectivos lingotes. Portanto, não houve migração (ou ao 
97 
 
menos significativa) de ferro (substrato de aço), de cobre (substrato de cobre), de níquel 
(substrato de níquel) e de ferro ou níquel (substrato de Invar) para os respectivos lingotes 
solidificados. 





























Posição a partir da interface metal/molde, P [mm]
Concentração de Bi em peso:
 Bi - 0,28% Ni [Aço]
 Bi - 0,28% Ni [Cu]
 Bi - 0,28% Ni [Ni]
 Bi - 0,28% Ni [Invar]
 Bi - 0,28% Ni - 0,28% Sn [Aço]
Concentração de Ni em peso:
 Bi - 0,28% Ni [Aço]
 Bi - 0,28% Ni [Cu]
 Bi - 0,28% Ni [Ni]
 Bi - 0,28% Ni [Invar]
 Bi - 0,28% Ni - 0,28% Sn [Aço]
Concentração de Sn em peso:
 Bi - 0,28% Ni - 0,28% Sn [Aço]
0,28%
 





As microestruturas resultantes das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Ni podem ser 
entendidas a partir das reações que ocorrem durante o processo de solidificação. A Tabela 4.1 
apresenta as reações e fases previstas pelos diagramas de fases em equilíbrio. 
 
Tabela 4.1 - Temperaturas, reações e fases das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Ni. 
Liga Temperatura Reação Microestrutura 
Bi-0,28%Ni 274 °C (TE) L → Bi + Bi3Ni Bi + Bi3Ni 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
388 °C (TL) L → L + Ni3Sn2 
Bi + Bi3Ni + 
Ni3Sn2 274 °C (TE) 
L + Ni3Sn2 → Bi + Bi3Ni + 
Ni3Sn2 
 
Para uma liga eutética, o crescimento das fases acontece de forma cooperativa, onde o 
líquido solidifica com a deposição simultânea das duas soluções sólidas (Garcia, 2007).  
Tendo conhecimento das possíveis fases resultantes do processo de solidificação 
acredita-se que a morfologia microestrutural da liga binária consiste de uma fase rica em 
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bismuto e por um intermetálico constituído por átomos de bismuto e níquel (Bi3Ni). Uma vez 
que o níquel não possui solubilidade na rede cristalina do bismuto, todo o soluto está presente 
no intermetálico (Wang et al., 2011).  
A liga Bi-0,28%Ni solidificada em substrato de aço (Figura 4.17), em cobre (Figura 
4.18), em níquel (Figura 4.19) e em Invar (Figura 4.20) apresentaram uma morfologia tipo 
placas, semelhante à morfologia denominada de “plate-like” apresentada por Santos e 
coautores (Santos et al., 2015). As placas tiveram seu crescimento paralelo à extração de 
calor, sendo possível observar uma alteração dessas placas com o decaimento da taxa de 
resfriamento. Com a diminuição da taxa de resfriamento (ṪE < 0,2 °C/s) as placas começam a 
sofrer uma instabilidade lateral tornando-se mais grosseiras para as posições mais afastadas da 
interface metal/molde. Tais protuberâncias estão sinalizadas (setas) em vermelho nas 
respectivas figuras. 
Para a liga ternária tem-se o acréscimo do estanho, e este possui solubilidade 
praticamente nula no solvente (Massalski, Murray e Bennet, 1986; Seo, Cho e Lee, 2007), 
portanto, praticamente todo estanho está presente no intermetálico Ni3Sn2, e posteriormente 
ocorre o crescimento simultâneo da fase rica em bismuto e do intermetálico Bi3Ni (Figura 
4.21). A morfologia desta liga diferencia-se da binária devido aos intermetálicos presentes nos 
contornos estarem mais espaçados e às instabilidades da fase rica em bismuto serem mais 
acentuadas (“placa dendrítica” de bismuto), entretanto, ainda é possível perceber padrões de 
crescimento das placas na secção transversal, e as instabilidades ocorrerem em baixas taxas de 
















 Longitudinal Transversal 
P = 70 mm 
λP = 184,0 µm 
VE = 0,07 mm/s 
ṪE = 0,04 °C/s 
  
P = 40 mm 
λP = 141,6 µm 
VE = 0,11 mm/s 
ṪE = 0,13 °C/s 
  
P = 25 mm 
λP = 108,1 µm 
VE = 0,14 mm/s 
ṪE = 0,32 °C/s 
  
P = 15 mm 
λP = 52,0 µm 
VE = 0,19 mm/s 
ṪE = 0,87 °C/s 
  
P = 5 mm 
λP = 19,8 µm 
VE = 0,36 mm/s 
ṪE = 7,31°C/s 
  
 (a) (b) 
Figura 4.17 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
aço: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 





 Longitudinal Transversal 
P = 70 mm 
λP = 94,1 µm 
VE = 0,07 mm/s 
ṪE = 0,22 °C/s 
  
P = 40 mm 
λP = 64,4 µm 
VE = 0,10 mm/s 
ṪE = 0,46 °C/s 
  
P = 25 mm 
λP = 47,3 µm 
VE = 0,13 mm/s 
ṪE = 0,84 °C/s 
  
P = 15 mm 
λP = 34,3 µm 
VE = 0,17 mm/s 
ṪE = 1,63 °C/s 
  
P = 5 mm 
λP = 11,9 µm 
VE = 0,34 mm/s 
ṪE = 6,65 °C/s 
  
 (a) (b) 
Figura 4.18 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
cobre: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 




 Longitudinal Transversal 
P = 70 mm 
λP = 288,9 µm 
VE = 0,08 mm/s 
ṪE = 0,01 °C/s 
  
P = 40 mm 
λP = 191,8 µm 
VE = 0,11 mm/s 
ṪE = 0,04 °C/s 
  
P = 25 mm 
λP = 106,6 µm 
VE = 0,15 mm/s 
ṪE = 0,13 °C/s 
  
P = 15 mm 
λP = 61,8 µm 
VE = 0,20 mm/s 
ṪE = 0,47 °C/s 
  
P = 5 mm 
λP = 20,7 µm 
VE = 0,41 mm/s 
ṪE = 7,12 °C/s 
  
 (a) (b) 
Figura 4.19 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
níquel: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 





 Longitudinal Transversal 
P = 70 mm 
λP = 502,8 µm 
VE = 0,07 mm/s 
ṪE = 0,01 °C/s 
  
P = 40 mm 
λP = 300,4 µm 
VE = 0,10 mm/s 
ṪE = 0,03 °C/s 
  
P = 25 mm 
λP = 199,3 µm 
VE = 0,12 mm/s 
ṪE = 0,07 °C/s 
  
P = 15 mm 
λP = 119,6 µm 
VE = 0,16 mm/s 
ṪE = 0,18 °C/s 
  
P = 5 mm 
λP = 49,2 µm 
VE = 0,28 mm/s 
ṪE = 1,47 °C/s 
  
 (a) (b) 
Figura 4.20 - Microestruturas da liga eutética do sistema Bi-Ni solidificada em substrato de 
Invar: (a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades 





 Longitudinal Transversal 
P = 70 mm 
λP = 688,0 µm 
VE = 0,02 mm/s 
ṪE = 0,05°C/s 
VL = 0,09 mm/s 
ṪL = 0,42 °C/s   
P = 40 mm 
λP = 384,7 µm 
VE = 0,03 mm/s 
ṪE = 0,12 °C/s 
VL = 0,16 mm/s 
ṪL = 1,02 °C/s   
P = 25 mm 
λP = 226,6 µm 
VE = 0,04 mm/s 
ṪE = 0,26 °C/s 
VL = 0,26 mm/s 
ṪL = 2,18 °C/s   
P = 15 mm 
λP = 119,7 µm 
VE = 0,06 mm/s 
ṪE = 0,60 °C/s 
VL = 0,44 mm/s 
ṪL =  4,94 °C/s   
P = 5 mm 
λP = 66,2 µm 
VE = 0,14 mm/s 
ṪE = 3,47 °C/s 
VL = 1,43 mm/s 
ṪL = 28,86 °C/s   
 (a) (b) 
Figura 4.21 - Microestruturas da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn solidificada em substrato de aço: 
(a) longitudinais e (b) transversais. As setas em vermelho sinalizam as instabilidades laterais 





4.2.4.  Caracterização dos intermetálicos 
 
As análises de espectroscopia de energia dispersiva de raios x (EDS) foram realizadas a 
fim de complementar a análise por difração de raios x (DRX) na identificação dos 
intermetálicos presentes nas microestruturas resultantes do processo de solidificação. Desta 
maneira, foram realizadas análises pontuais em regiões das fases distintas, consequentemente 
determinando a proporção em massa e atômica proveniente das respectivas análises. 
Adicionalmente, foi realizado o mapeamento da morfologia, onde observou-se os elementos 
presentes nas regiões analisadas. 
Para a liga binária solidificada em aço, nota-se a presença de uma fase facetada com 
coloração um pouco mais escura que a matriz (Figura 4.22). O EDS pontual identificou uma 
proporção atômica próxima 3:1 dos elementos bismuto e níquel, sendo assim, acredita-se que 
tal fase seja o intermetálico Bi3Ni. Apesar das “instabilidades” das placas ricas em bismuto 
mencionadas na evolução microestrutural devido à diminuição da taxa de resfriamento, a 
proporção estequiométrica do intermetálico Bi3Ni é mantida, evidenciando a formação da 
mesma ao longo do lingote. A Figura 4.23 apresenta o mapeamento da amostra longitudinal 
referente à posição 40 mm, evidenciando a presença dos elementos Bi (verde) presente 
predominantemente na matriz e Ni (vermelho) exclusivamente no intermetálico Bi3Ni. 
 
 





Figura 4.23 - Mapeamento da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em aço. 
 
As análises pontuais e mapeamentos realizados nos demais lingotes da liga binária, que 
foram solidificados em substratos de cobre (Figuras 4.24 e 4.25), níquel (Figuras 4.26 e 4.27) 
e Invar (Figuras 4.28 e 4.29), respectivamente, apresentaram resultados semelhantes à liga 
solidificada em substrato de aço, com relação à presença de uma fase rica em bismuto e o 
intermetálico Bi3Ni. Vale reassaltar que, a possível migração dos elementos químicos dos 
substratos para o interior do metal líquido foi descartada, uma vez que não foram detectadas 
fases provenientes dessa interação metal/substrato ao longo do lingote, nem mesmo como 
solução sólida.  
Para a liga ternária, foram identificadas fases facetadas com morfologias distintas, 
portanto, foram realizadas análises pontuais (Figura 4.30) nas fases maiores (formato de 
“estrelas”) encontradas no contorno das placas de bismuto que identificaram a presença de 
átomos de estanho, níquel e bismuto. Acredita-se que esta fase seja o Ni3Sn2 e o bismuto 
apresentado tenha sido detectado pelo “efeito pêra” (pear-shaped) do feixe de elétrons 
(Reimer, 1998). As fases menores (formato de blocos) também foram analisadas, sendo 
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identificados somente átomos de bismuto e níquel, indicando ser o Bi3Ni. Adicionalmente foi 
realizado o mapeamento da amostra longitudinal referente à posição 5 mm, ficando evidente a 
presença dos elementos Bi (verde) presente predominantemente na matriz, Sn (azul) presente 
nos intermetálicos (Ni3Sn2) maiores e Ni (vermelho) exclusivamente nos intermetálicos Bi3Ni 
e Ni3Sn2 (Figura 4.31). 
 
Figura 4.24 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em cobre. 
 




Figura 4.26 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em níquel. 
 
 






Figura 4.28 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni solidificada em Invar. 
 
 





Figura 4.30 - EDS Pontual da posição 5 mm da liga Bi-0,28%Ni-0,28Sn solidificada em aço. 
 






4.2.4.1. Morfologia dos intermetálicos 
 
Uma análise complementar foi realizada para verificar a morfologia dos intermetálicos, 
por meio de um “ataque profundo” da superfície das amostras transversais. Este ataque 
químico deteriorou a matriz rica em bismuto realçando os intermetálicos, possibilitando 
distinguir melhor a forma dos mesmos. 
A Figura 4.32 mostra a morfologia da liga binária solidificada em aço carbono, onde o 
intermetálico apresenta-se em plano superior em relação às placas de bismuto. A morfologia 
desta fase consiste em placas finas alinhadas nos contornos da fase de bismuto. Apesar do 
EDS pontual realizado neste intermetálico não exibir a proporção 3:1, foi identificado 
somente a presença de átomos de bismuto e níquel, indicando ser o Bi3Ni. 
A liga ternária apresentou dois tipos de intermetálicos: placas finas e um conjunto de 
finas fibras oriundas de um único núcleo, tipo “estrela” (Figura 4.33). O EDS pontual 
identificou átomos de bismuto e níquel nas placas e bismuto, níquel e estanho nas fibras, 
indicando ser o Bi3Ni e Ni3Sn2, respectivamente. 
 
 





Figura 4.33 - EDS Pontual da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni-0,28Sn solidificada em aço. 
 
Figura 4.34 - Mapeamento da posição 40 mm da liga Bi-0,28%Ni-0,28Sn solidificada em aço. 
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4.2.4.2. Difração de raios x 
 
As análises de difração de raios x foram realizadas com o intuito de confirmar as fases 
formadas no processo de solidificação das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn, bem 
como caracterizar os possíveis intermetálicos formados na interface metal/molde. Os 
difratogramas das ligas solidificadas em substrato de aço carbono foram analisados apenas ao 
longo do lingote, nas microestruturas refinadas (Posição 5 mm) e grosseiras (Posição 40 mm), 
tendo em vista que este substrato não é comumente utilizado na indústria eletrônica, 
diferentemente dos substratos de níquel, cobre e Invar. O motivo do uso do substrato de aço 
carbono deve-se ao fato deste substrato ser amplamente utilizado como coquilha na indústria 
metalúrgica e, por conta do seu alto ponto de fusão, que minimiza a interação (difusão 
atômica) entre a liga e o substrato, garantindo a composição nominal da liga pretendida. 
Para a liga binária solidificada em substrato de aço observa-se a presença de duas fases: 
uma fase rica em bismuto (matriz) e um composto intermetálico de bismuto e níquel, numa 
proporção de 3:1 (Bi3Ni) (Figura 4.35). 
Para a liga binária solidificada em substrato de cobre, os difratogramas atestaram a 
presença exclusivamente das fases Bi e Bi3Ni ao longo do lingote, e na interface metal/molde 
(substrato de cobre e posição 0 mm) as fases Bi, Cu e CuBi (Figura 4.36). 
Na Figura 4.37 apresenta os difratogramas referente à liga binária solidificada em 
substrato de níquel, onde ao longo do lingote observa-se a presença de Bi e Bi3Ni e na 
interface liga/substrato: Bi, Bi3Ni e Ni. 
As fases Bi e Bi3Ni também foram encontradas no lingote solidificado em substrato de 
Invar, apresentando na interface metal/molde as fases Bi e FeNi (Figura 4.38). 
Para a liga ternária solidificada em substrato de aço observa-se a presença de três fases: 
uma fase rica em bismuto (matriz), um composto intermetálico de bismuto e níquel, numa 
proporção de 3:1 (Bi3Ni) e outro intermetálico de níquel e estanho, numa proporção de 3:2 
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Figura 4.35 - Difratogramas (Posições 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-Ni 
solidificada em substrato de aço.   
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Figura 4.36 - Difratogramas (Posições 0 mm, 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-
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Figura 4.37 - Difratogramas (Posições 0 mm, 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-
Ni e do substrato de níquel utilizado no processo de solidificação.   
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Figura 4.38 - Difratogramas (Posições 0 mm, 5 mm e 40 mm) da liga eutética do sistema Bi-
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Figura 4.39 - Difratogramas (Posições 5 mm e 40 mm) da liga ternária do sistema Bi-Ni-Sn 
solidificada em substrato de aço.  
 
4.2.5. Espaçamentos microestruturais 
 
Os parâmetros térmicos de solidificação afetaram a microestrutura resultante, tornando 
relevante quantificar os espaçamentos microestruturais, uma vez que a escala da 
microestrutura varia em função desses parâmetros (ṪE e VE). 
O aumento da taxa de resfriamento (Figura 4.40) e da velocidade de deslocamento da 
isoterma eutética (Figura 4.41) induz uma microestrutura mais refinada enquanto a redução 
desses parâmetros leva a uma microestrutura cada vez mais grosseira, possibilitando propor 
leis de crescimento microestrutural para as ligas em estudo, utilizando-se expoentes (-0,55 e -
1,1, respectivamente). Tais expoentes são encontrados na literatura para crescimentos 
tipicamente celulares (Brito et al., 2012; Dias et al., 2014; Goulart et al., 2009) e dendríticos  
(Kakitani et al., 2019; Silva, Reyes, et al., 2017; Verissimo et al., 2016).  
Çadirli e Gündüz (Çadirli e Gündüz, 2000) encontraram, para crescimento tipicamente 
eutético lamelar (liga eutética Sn-Pb), expoente -0,46 para equações envolvendo taxa de 
resfriamento, evidenciando a proximidade desse comportamento para composições eutéticas. 
Tal comportamento também é encontrado para outras ligas eutéticas solidificadas em regime 
transiente de extração de calor (Cruz et al., 2018; Lima, Silva, et al., 2019; Xavier et al., 
2017) provavelmente associado à condição de resfriamento (regime transiente) que a liga foi 
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submetida no processo de solidificação, bem como a quantidade de soluto, visto que as ligas 
citadas apresentam composições bem diluídas, bem como as analisadas nesse trabalho. 
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Figura 4.41 - Curva de espaçamento entre placas (λP) em função da velocidade de 




Vale ressaltar que, para a liga binária solidificada nos diferentes substratos (aço, cobre, 
níquel e Invar) foi possivel propor uma única lei de crescimento microestrutural em função da 
taxa de resfriamento, uma vez que esta variável térmica é o produto entre a velocidade de 
solidificação e o gradiente térmico, que variam independentemente nos experimentos 
realizados em regime transiente (Cruz et al., 2019). Dessa maneira, pode-se afirmar que a 
análise exclusivamente em função da velocidade de solidificação não traduz o fenômeno de 
solidificação nas condições reais (indústria).   
 
4.3. Ensaio de microdureza 
 
O ensaio de microdureza Vickers foi realizado nas amostras de todos os lingotes, 
visando avaliar as características mecânicas. A Figura 4.42 apresenta os valores de 
microdureza Vickers em função da posição a partir da interface metal/molde, onde se verifica 
um perfil constante ao longo do lingote. Quando correlacionado com os parâmetros 
microestruturais não foi observada uma tendência do comportamento da dureza em função do 
espaçamento microestrutural (Figura 4.43).  
Os perfis de microdureza para a liga binária solidificada em substrato de aço, cobre e 
Invar apresentaram maior proximidade (≈ 8,9 HV), seguido pelo lingote solidificado em 
níquel (9,5 HV), e por fim a liga ternária apresentando um valor de dureza um pouco maior 
(10,1 HV). Entretanto, tais diferenças não são significativas para esse tipo de ensaio, podendo 
afirmar que as ligas estudadas possuem uma dureza média de 9,2 HV.  
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Figura 4.42 - Microdureza Vickers (HV) em função da posição (P). 
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Figura 4.43 - Microdureza Vickers (HV) em função do espaçamento entre placas (λP).  
 
4.4. Ensaio de tração 
 
O ensaio de tração evidencia o comportamento mecânico das ligas Bi-028%Ni e Bi-
0,28%Ni-0,28%Sn, apresentando as propriedades mecânicas: limite de resistência à tração 
(LRT: σu), limite de resistência ao escoamento (LRE: σy) e alongamento específico (δ). 
A Figura 4.44 apresenta os valores de limite de resistência à tração (σu) em função do 
espaçamento entre placas (λP), onde é possível observar uma dependência dessa propriedade 
de acordo com a microestrutura resultante no processo de solidificação. Para a liga binária, os 
espaçamentos microestruturais mais grosseiros (λP > 142 μm) apresentaram valores constantes 
de LRT em torno de 17 MPa. Entretanto, os espaçamentos mais refinados conferiram maiores 
valores de σu, sendo possível estabelecer uma equação do tipo Hall-Petch  (Hall, 1951; Petch, 
1953). Para a liga ternária, os valores desta propriedade estiveram inferiores, para todos os 
espaçamentos microestruturais, quando comparadas à binária.  
A propriedade de limite de resistência ao escoamento (σy) foi avaliada, apresentando 
comportamento similar ao σu em função dos espaçamentos microestruturais respectivos à liga 
binária e ternária (Figura 4.45), apresentando valores constantes em torno de 9 MPa (λP > 142 
μm) e maiores valores de σy para menores espaçamentos.  
O aumento de σu e σy está associado à redução do espaçamento entre placas, devido aos 
menores espaçamentos formarem partículas finas dos intermetálicos (binária: Bi3Ni e ternária: 
Bi3Ni e Ni3Sn2), e estes estarem melhor distribuídos por toda a microestrutura. Os IMCs 
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funcionam como um reforço na matriz, bloqueando o deslocamento das discordâncias e, 
consequentemente, melhorando as propriedades mecânicas. No entanto, parece que existe um 
limite para esse efeito, sendo relacionado a 1/λP-0,5. Uma vez que esse limite é alcançado, o 
espaçamento entre placas se torna tão grande que os IMCs não estão mais homogeneamente 
distribuídos (Dias, Costa, Silva, et al., 2018).  
Outra justificativa para a mudança de comportamento, pode estar associada a alteração 
morfológica das placas de bismuto. Este comportamento já foi observado por Dias e 
colaboradores no sistema Sn-Sb-Ag, onde a transição morfológica de células para dendritas 
induziu uma modificação no comportamento das propriedades mecânicas a partir da região de 
transição (Dias, Costa, Soares, et al., 2018). 
Vale ressaltar que, os valores de propriedades mecânicas encontrados na literatura para 
o bismuto puro (σu ≈ 13 MPa e σy ≈ 6 MPa) foram inferiores (Song, Chuang e Wen, 2007) 
quando comparados aos resultados obtidos nesse trabalho, indicando que pequenas adições de 
níquel e estanho melhoram a resistência mecânica de ligas a base de bismuto, devido ao 
surgimento de intermetálicos, como Bi3Ni e Ni3Sn2, que servem como reforço na matriz, 
diferentemente de um metal puro que apresenta morfologia planar.  
Acredita-se que a resistência mecânica do intermetálico Ni3Sn2 seja inferior à do Bi3Ni, 
uma vez que a liga ternária apresentou-se menos resistente. Isso se deve à competividade na 
formação dos intermetálicos, onde o Ni3Sn2 é mais favorável termodinamicamente, 
consumindo o níquel do líquido rejeitado, reduzindo a fração do Bi3Ni. 
O alongamento específico não foi sensível à evolução microestrutural, conferindo um 
valor médio de 3% (Figura 4.46). A pequena (0,28%) adição de elementos mais dúcteis como 
níquel e estanho ao bismuto não foi suficiente para que a variação da microestrutura pudesse 
refletir numa influência para melhoria da ductilidade do bismuto.  
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Figura 4.44 - Limite de resistência à tração (σu) em função do espaçamento entre placas (λP) 
para as ligas Bi-028%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn. 
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Figura 4.45 - Limite de resistência ao escoamento (σy) em função do espaçamento entre 
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Figura 4.46 - Alongamento específico (δ) em função do espaçamento entre placas (λP) para as 
ligas Bi-028%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn.  
 
4.5. Ensaio de molhabilidade 
 
O ensaio de molhabilidade realizado nas ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
sobre os substratos de aço, cobre, níquel e Invar determinou os ângulos de contato entre as 
interfaces liga/substrato, evidenciando a afinidade existente entre os dois metais. 
Zhang e coautores (Zhang et al., 2010) sugeriram uma estratificação do ensaio de 
molhabilidade em três estágios: i - valores θ imediatamente após a liga fundir, com altos 
ângulos de contato porque o metal líquido da gota ainda não é capaz de se espalhar; ii - 
flutuação dos valores de θ. Essas flutuações são decorrentes das correntes de convecção na 
queda da liga; iii - o ângulo de contato diminui gradualmente, onde acredita-se que o processo 
de espalhamento nesta etapa seja controlado pela reação liquidus/solidus. 
A Figura 4.47 apresenta os ângulos de contato entre a liga binária e os diferentes 
substratos, onde é possível observar os ângulos iniciais (θi) e os ângulos de equilíbrio (θe), 
referente à parte final do experimento. As flutuações apresentadas na região intermediária 
podem estar associadas ao fluxo viscoso do metal fundido. O estágio final indica um período 
de constância, o que significa que o ângulo atingiu um regime de estado estacionário, 






Figura 4.47 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni e os diferentes 
substratos. 
 
Para a liga binária, os menores ângulos de contato foram identificados em relação à 
superfície de Invar, seguido pelo níquel, cobre e por último em aço, permitindo afirmar que a 
maior interação química/física ocorre nessa sequência (Figura 4.48). 
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Figura 4.48 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni e os diferentes 
substratos: (a) durante todo o ensaio e (b) nos primeiros 100 s. 
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Na literatura, observa-se que maiores valores de coeficiente de transferência de calor 
estão associados aos menores ângulos de contato, isto se deve ao fato deste coeficiente (h) 
traduzir a condição de transferência de calor que ocorre na interface metal/molde, proveniente 
da interação entre as superfícies, mais especificamente a molhabilidade, já que quanto maior a 
molhabilidade da liga sobre o substrato, melhor é a transferência de calor. (Santos et al., 2016; 
Silva et al., 2016; Silva, Cheung, et al., 2015a; Soares et al., 2020). Porém a molhabilidade 
não é o único parâmetro que influi na transferência de calor. A formação de intermetálicos 
devido ao fluxo de espécies, também tem seu papel importante como é o caso do recente 
estudo realizado para a liga eutética Sn-Cu sobre diferentes substratos. Era esperado que o 
substrato de cobre, por ter a condutividade térmica 6 vezes maior do que do substrato de 
níquel, fosse a configuração de melhor condição de transferência de calor, entretanto o 
surgimento de uma dupla camada de intermetálicos (Cu3Sn e Cu6Sn5) provocou microvazios 
(contração) na interface metal/molde diminuindo a eficiência da extração de calor (Soares et 
al., 2020). 
A Tabela 4.2 apresenta a relação entre os ângulos de contato e os respectivos 
coeficientes de calor global da liga Bi-0,28%Ni e para os diferentes substratos, onde é 
possível identificar a dependência desses dois parâmetros para os substratos de aço, cobre e 
níquel. Entretanto, a interação entre o substrato de Invar com a liga binária conferiu os 
menores ângulos e os menores valores de hg. Tal comportamento pode estar relacionado à 
condutividade térmica do substrato de Invar (12 W/m.K) ser muito inferior aos substratos de 
cobre (413 W/m.K), níquel (106 W/m.K) e aço 1020 (54 W/m.K) (Engineering ToolBox, 
2005).  
Tendo em vista a molhabilidade está relacionada à fluidez da liga, pode se dizer que o 
ângulo de equilíbro (θe) estaria voltado ao espalhamento do metal líquido antes de solidificar. 
Dessa maneira, quanto menor o ângulo de equilíbro, maior será o comprimento máximo de 
fluidez e, por conseguinte maior será a interação da liga com o substrato (Gourlay et al., 2008, 
2010; Nogita et al., 2008; Ragone, Adams e Taylor, 1956). Diante do exposto, pode-se 
afirmar que a liga binária apresenta melhor molhabilidade nos substratos: Invar (23,2°) > Ni 









Tabela 4.2 - Ângulos de contato inicial e de equilíbrio entre a liga eutética do sistema Bi-Ni e 
os diferentes substratos com seus respectivos h. 
Bi-0,28%Ni 
|| Substratos 








Aço 42,6 62,9 3500.t-0.05 7500.t-0.1 
Cu 44,0 34,5 4000.t-0.05 10000.t-0.05 
Ni 34,3 24,1 6000.t-0.05 12000.t-0.05 
Invar 23,9 23,2 2500.t-0.05 3000.t-0.1 
 
Na Figura 4.49 pode-se observar os ângulos de contato obtidos por meio do ensaio de 
molhabilidade para a liga ternária nos diferentes substratos (aço, cobre, níquel e Invar) 
visando verificar a interação entre as superfícies metal/substrato. De forma similar encontrada 
para a liga binária, constatou-se que os menores ângulos de contato foram identificados em 
relação à superfície de Invar, seguido pelo níquel, cobre e, por fim, pelo aço, permitindo 
afirmar que o acréscimo de 0,28% de estanho não alterou a sequência de interação 
liga/substrato Figura 4.50.  
Na Tabela 4.3 é possível observar que essa pequena quantidade de soluto (0,28%Sn) 
adicionada a liga binária influenciou suavemente no espalhamento da gota, resultando em 
ângulos de equilíbrio semelhantes ao da liga binária nos respectivos substratos. Diante do 
exposto, pode-se verificar que a liga ternária apresenta melhor molhabilidade nos substratos: 
Invar (27,2°) > Ni (32,7°) > Cu (39,9°) > Aço (65,2°). 
 
Tabela 4.3 - Ângulos de contato inicial e de equilíbrio entre a liga ternária do sistema Bi-Ni-







Aço 67,0 65,2 
Cu 35,4 39,9 
Ni 40,2 32,7 






Figura 4.49 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni-Sn e os diferentes 
substratos. 
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Figura 4.50 - Ângulos de contato entre a liga eutética do sistema Bi-Ni-Sn e os diferentes 
substratos: (a) durante todo o ensaio e (b) nos primeiros 100 s. 
 
 
Adicionalmente foi realizada a caracterização das interfaces liga/substrato com o intuito 
de verificar a interação resultante da difusão entre as interfaces durante o processo de 
solidificação dos lingotes (Figura 4.51). Na coluna à esquerda observa-se os substratos 
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utilizados nos experimentos de solidificação, onde visualmente evidencia-se a maior interação 
entre a liga binária e os substratos de cobre, níquel e Invar. As microestruturas localizadas na 
parte central tratam-se da secção longitudinal da interface e não foi observada a formação de 
intermetálicos da liga binária/ternária solidificada em substrato de aço. Na coluna à direita são 
apresentados os EDS pontuais realizados nas microestruturas longitudinais, onde consta a 
presença de átomos de Cu, Ni e Fe para as ligas solidificadas nos substratos cobre, níquel e 
Invar, respectivamente. 
Com o destacamento das duas superfícies (liga e substrato) foi possível analisar a 
secção transversal das mesmas, apresentando regiões em que a liga aderiu no substrato. Nas 
Figuras 4.52, 4.53 e 4.54 comprovam essa aderência, onde são apresentadas as secções 
transversais e EDS pontuais nos substratos de níquel, cobre e Invar, respectivamente.  
As análises de EDS pontuais, juntamente com os difratogramas apresentados nas 
Figuras 4.36, 4.37 e 4.38, indicam a presença das fases Bi e Bi3Ni para o substrato de níquel 
(Figura 4.52), Bi e CuBi para o substrato de cobre (Figura 4.53) e Bi e FeNi para o substrato 





Figura 4.51 - Substratos utilizados no processo de solidificação e as respectivas interfaces da 





Figura 4.52 - Caracterização do substrato de níquel evidenciando sua interação com a liga 




Figura 4.53 - Caracterização do substrato de cobre evidenciando sua interação com a liga 
eutética do sistema Bi-Ni. 
 
 
Figura 4.54 - Caracterização do substrato de Invar evidenciando sua interação com a liga 




4.6. Ensaios de corrosão 
 
4.6.1. Polarização linear 
 
As curvas de polarização linear das ligas Bi-0,28%Ni (solidificadas nos substratos aço, 
níquel, cobre e Invar) e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn (solidificada em aço), bem como dos substratos 
mais utilizados na indústria eletrônica (Cu e Ni), foram ensaiadas nas soluções 0,06M e 0,5M 
de NaCl sendo apresentadas nas Figuras 4.55 e 4.56, respectivamente. Adicionalmente, foram 
apresentadas as curvas de POL do bismuto puro visando comparar o efeito da adição de 
0,28% de níquel e 0,28% de estanho. 
Quando se impõe potenciais superiores ao potencial de corrosão observa-se que as ligas 
sofrem um fenômeno conhecido como passivação. Na região anódica há uma diminuição da 
densidade de corrente, denominada de densidade de corrente de passivação (IPass), que se deve 
ao surgimento de uma camada constituída de óxido do metal ou de algum componente da liga. 
O filme passivo mantém-se estável quando o material se situa em potenciais dentro da zona de 
passivação. 
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Figura 4.56 - Curvas de polarização dos metais (ligas e elementos puros) em 0,5M de NaCl. 
 
 
Os parâmetros de corrosão obtidos a partir das curvas do ensaio de polarização foram 
apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5, correspondendo aos ensaios realizados em 0,06M e 0,5M 
de NaCl, respectivamente. As informações referentes às curvas são: potencial de corrosão 
(ECorr), densidade de corrosão (ICorr), densidade de passivação (IPass) e potencial de pite (EPite). 
 
Tabela 4.4 - Parâmetros de corrosão obtidos no ensaio de POL em 0,06M NaCl. 
Solução: 0,06M NaCl 
POL 
ECorr ICorr IPass EPite 
[V] [μA/cm2] [μA/cm2] [V] 
Bi-0,28%Ni (Aço) 
P05 -0,417 10,38 3,63 0,248 
P40 -0,392 10,19 3,84 0,245 
Bi-0,28%Ni (Cu) 
P05 -0,416 10,32 3,23 0,247 
P40 -0,415 11,03 3,92 0,258 
Bi-0,28%Ni (Ni) 
P05 -0,412 10,54 3,65 0,241 
P40 -0,407 11,53 3,18 0,253 
Bi-0,28%Ni (Invar) 
P05 -0,415 12,11 3,28 0,253 
P40 -0,414 10,01 3,12 0,253 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
P05 -0,417 11,65 3,47 0,257 
P40 -0,413 9,00 2,48 0,246 
Bi puro - -0,389 12,03 4,19 0,147 
Substrato de Cu - -0,218 3,43 3,35 -0,031 






Tabela 4.5 - Parâmetros de corrosão obtidos no ensaio de POL em 0,5M NaCl. 
Solução: 0,5M NaCl 
POL 
ECorr ICorr IPass EPite 
[V] [μA/cm2] [μA/cm2] [V] 
Bi-0,28%Ni (Aço) 
P05 -0,423 13,19 3,95 0,192 
P40 -0,411 11,01 3,49 0,193 
Bi-0,28%Ni (Cu) 
P05 -0,414 12,51 2,83 0,194 
P40 -0,416 11,06 2,82 0,200 
Bi-0,28%Ni (Ni) 
P05 -0,409 13,27 3,70 0,191 
P40 -0,405 12,79 3,51 0,202 
Bi-0,28%Ni (Invar) 
P05 -0,400 13,51 3,99 0,199 
P40 -0,412 10,32 3,27 0,205 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
P05 -0,401 13,82 3,80 0,190 
P40 -0,411 11,84 3,58 0,191 
Bi puro - -0,404 14,61 4,74 0,156 
Substrato de Cu - -0,255 2,31 - - 
Substrato de Ni - -0,240 0,29 1,89 0,221 
 
O comportamento frente à corrosão é similar para ambas as posições 5 mm 
(microestrutura refinada) e 40 mm (microestrutura grosseira) a partir da base refrigerada das 
ligas binária e ternária tanto na solução salina de 0,06M quanto na 0,5M. Entretanto, é 
possível observar que com o aumento da concentração de NaCl, apesar dos valores de Ecorr, 
ICorr e IPass não mudarem de forma significativa, é notória uma redução da zona de passivação 
para soluções mais concentradas de NaCl, em torno de 50mV (Epite), indicando uma menor 
resistência à corrosão. 
No que diz respeito à concentração de soluto, é possível afirmar que a adição de 0,28% 
de níquel em peso elevou o potencial de pite, ou seja, expandiu a região de passivação, 
tornando a liga binária mais resistente quanto ao comportamento corrosivo. Entretanto, a 
adição de estanho não foi suficiente para alterar a resposta frente ao processo de corrosão. 
Como já mencionado, tanto o cobre quanto o níquel são bastantes utilizados em 
dispositivos eletrônicos por apresentarem eficiência em troca térmica e excelente 
condutividade elétrica. Contudo, devem ser avaliados em termos de corrosão uma vez que 
podem ser expostos a determinadas condições que causam falhas intermitentes devido à 
presença de um filme de água (com a presença ou na ausência de Cl-) no conjunto da placa de 
circuitos impressos, levando à perda de corrente e, consequentemente, produzindo sinais de 
saída incorretos pelo dispositivo eletrônico (Jellesen et al., 2014). Portanto, os substratos de 
Cu e Ni também foram estudados por meio de ensaio de polarização potenciodinâmica a fim 
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de entender o efeito da concentração de NaCl sobre seu comportamento frente à corrosão, 
contribuindo para o estudo dos pares galvânicos formados entre a liga e os substratos. 
Para ambos os substratos, observa-se que, com o aumento da concentração de cloretos 
na solução, os valores de potencial de corrosão (ECorr) deslocaram na direção mais ativa com 
potenciais mais negativos, ou seja, para potenciais mais ativos.  
Na solução diluída a curva do substrato de cobre apresenta um ramo catódico sob 
controle por ativação, já o ramo anódico experimenta um ligeiro aumento do potencial 
mantendo a densidade de corrente constante, sugerindo a formação de uma camada de óxidos 
que, por não ser tão protetora/aderente ou por conta da presença de Cl-, se dissolve dando 
continuidade ao processo de corrosão, com a característica do ramo similar a correspondente 
zona ativa. Na solução de 0,06M o cobre apresentou o valor de densidade de corrente de 
passivação (IPass) de 3,35 μA/cm², e de potencial de corrosão (ECorr) e de pites (EPite) de -
0,218V e -0,031V, respectivamente. Por sua vez, em soluções concentradas a amostra de Cu 
apresentou ramos catódicos e anódicos sob controle de ativação. O valor da densidade de 
corrente, nessa condição, é de 2,31 μA/cm², e o potencial de corrosão é de -0,255V. 
As curvas de polarização correspondentes para o níquel puro apresentam menor 
potencial de corrosão e maior densidade de corrente quando a solução está mais concentrada, 
em torno de -0,240mV e 0,29 μA/cm², respectivamente. Já a amostra ensaiada na solução 
diluída apresentou potencial de corrosão de -0,184V e densidade de corrosão de 0,15 μA/cm². 
Na região anódica das curvas observa-se um aumento considerável do potencial com um 
pequeno acréscimo da corrente o que indica o início de uma passivação ou “pseudo-
passivação”.  A extensão do potencial na zona de passivação é também influenciada pela 
concentração de cloreto, enquanto que o potencial de ruptura da camada de óxido é em torno 
de 0,221V para o Ni exposto à solução com 0,5M NaCl, este valor é de aproximadamente 
0,496 V para o Ni exposto à solução com 0,06 NaCl. 
As Figuras 4.57, 4.58 e 4.59 apresentam a morfologia das superfícies das ligas Bi-
0,28%Ni, Bi-0,28%Ni-0,28%Sn e bismuto puro após o ensaio de polarização linear na 
solução contendo 0,06 e 0,5M de NaCl, obtidas por meio de microscopia eletrônica de 
varredura. Como pode-se notar, sobre a superfície das ligas há a presença de uma camada 
homogênea de produto de corrosão de morfologia esférica em ambas as soluções.  
Inicialmente não existe cátions metálicos na solução, isto é, se o óxido for formado 
antes do início da reação de corrosão eletroquímica, o óxido pode ser produzido por meio de 
reação química entre o metal e o oxigênio adsorvido sobre sua superfície, por meio das 




2Bi + 3/2O2 →  Bi2O3 Equação 4.1 
 
2Bi + 3H2O →  Bi2O3 + 6H
+ + 6e− Equação 4.2 
 
Devido à corrosão do bismuto Bi3+ existir no eletrólito como resultado da reação 
anódica e na presença da hidroxila proveniente da reação catódica do O2 forma-se Bi(OH)3. 
As seguintes reações explicam a formação desse composto (Equações 4.3, 4.4 e 4.5): 
 
Bi(s) →  Bi
3+
(aq) +  3e




(aq) →  Bi(OH)3(s) Equação 4.4 
 
Bi(OH)3(s) + Bi →  Bi2O3 + 3H
+ + 3e− Equação 4.5 
 
No entanto, o Bi3+ pode sofrer hidrólise rapidamente em soluções diluídas (Arizona 
State Univesity, 2020), particularmente quando o íon cloreto está presente, podendo formar 




(aq) +  H2O(l)  →  BiOCl(s) +  2H
+
(aq) Equação 4.6 
A camada de óxido formada sobre a superfície das ligas binária e ternária e do bismuto 
puro pode ser então constituídas de Bi2O3, Bi(OH)3, BiOCl ou de uma mistura de todos estes 
compostos. Vale ressaltar que, a morfologia da camada de óxido apresenta ser similar para 
todas as superfícies, o que justifica o mesmo comportamento frente à corrosão para ambas as 





Figura 4.57 - Morfologia das superfícies da liga Bi-0,28%Ni (posição 40 mm) após o ensaio 
de polarização linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. 
 
 
Figura 4.58 - Morfologia das superfícies da liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn (posição 40 mm) após 




Figura 4.59 - Morfologia das superfícies do metal bismuto puro após o ensaio de polarização 
linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. 
 
Em potenciais extremante elevados, a camada passiva pode ser rompida ou dissolvida e 
a corrosão volta a ser similar a correspondente zona ativa da curva de polarização.  Nessa 
situação, a corrente aumenta progressivamente à medida que se aumenta o potencial do meio. 
A Figura 4.60 apresenta imagens da superfície da liga binária evidenciando a ruptura do óxido 
de bismuto quando a amostra é submetida a potenciais extremamente elevados 
(aproximadamente 0,4V). 
 
Figura 4.60 - Imagens da morfologia da superfície da liga binária, obtidas por MEV, após o 




A passivação apresentada pelo cobre na solução diluída pode ser consequência da 
formação de Cu2O, CuO, 2Cu(OH)2 ou de uma mistura desses óxidos (Milić et al., 2008). A 
reação de formação de cada um desses óxidos é apresentada a seguir (Equações 4.7, 4.8 e 
4.9): 
2Cu + H2O − 2e
− → Cu2O + 2H
+ Equação 4.7 
 
Cu2O + H2O − 2e
− → 2CuO + 2H+ Equação 4.8 
 
Cu2O + 3H2O − 2e
− → 2Cu(OH)2 + 2H
+ Equação 4.9 
 
A camada de óxido, formada em contato com o ar, consiste em um óxido cúprico (CuO) 
e cuproso (Cu2O) bastante estável e protetor, formados na camada externa e interna, 
respectivamente (Chawla et al., 1992; Mankowski, Duthil e Giusti, 1997). Esta estrutura 
dúplex do filme de óxido foi observada por Strehblow e Titze (Strehblow e Titze, 1980) em 
várias soluções: ftalato (pH = 5); citrato (pH = 6); fosfato (pH = 7 e 8); e bórax (pH = 9,2). 
Na presença de soluções contendo cloreto, o filme pode quebrar, causando corrosão na 
superfície do cobre. Os íons cloreto são adsorvidos na camada externa de CuO causando sua 
rápida destruição pela formação de cloreto cúprico solúvel (CuCl2), consequentemente a 
camada externa desaparece. Na camada interna, a substituição dos íons de oxigênio por íons 
cloreto do filme Cu2O resulta na formação de uma camada insolúvel de CuCl que permanece 
na superfície do cobre (Mankowski, Duthil e Giusti, 1997). Além disso, a substituição de Cl- 
pode prosseguir, conforme mostrado nas reações a seguir (Equação 4.10): 
 
CuCl + Cl− → CuCl2
−
 Equação 4.10 
 
Caso a ação do cloreto continue, pode ocorrer dissolução do metal nos locais que não 
tiver a camada de CuCl, acarretando a formação de micropites (Mankowski, Duthil e Giusti, 
1997). Esta dissolução ocorre de acordo com a reação (Equação 4.11): 
 
4Cu + 2Cl− + 6H2O → CuCl2. 3Cu(OH)2 + 6H
+ + 8e− Equação 4.11 
 
Na curva de polarização do cobre na solução diluída a zona de passivação é pequena e 
em maiores concentrações essa zona nem chega a existir. Isso ocorre porque a presença de 
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cloreto tende a destruir o filme passivo por meio da formação de CuCl e CuCl2 solúvel. 
Quando a amostra de Cu é ensaiada em elevados potenciais a camada passiva deixa de 
proteger o metal levando a sua corrosão. A Figura 4.61 mostra a superfície da amostra após o 
ensaio de polarização, revelando a presença de óxidos de cobre, sendo bastante facetado, 
apresentam maiores dimensões para a amostra ensaiada na solução com 0,06M NaCl (Figura 
4.61a) enquanto que na amostra com 0,5M de NaCl, o óxido é aparentemente menor e 
encontra-se melhor distribuído sobre a superfície da amostra (Figura 4.61b). O potencial 
alcançado no ensaio foi de aproximadamente 0,4 V, sendo bastante elevado para esse material 
na presença de Cl-. Vale ressaltar que, a morfologia dos óxidos pode ser resultado da 
passivação, mas também por consequência do acúmulo de produto de corrosão na interface 
eletrodo de cobre/eletrólito decorrentes dos elevados potenciais a que foram submetidos. 
 
Figura 4.61 - Morfologia das superfícies do substrato de cobre após o ensaio de polarização 
linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. 
 
Onyeachu et al. (Onyeachu et al., 2017) investigaram as características de proteção da 
camada de produto de corrosão formada por um revestimento de Ni eletrodepositado em uma 
solução de 3,5% de NaCl (0,5M), usando experimentos de tempo de imersão. Os autores 
descobriram que a resistência à corrosão do revestimento de Ni deve-se à formação de uma 
fina camada de NiO abaixo de uma camada externa enriquecida com hidróxido. No entanto, a 
rápida nucleação do NiO pode aumentar a adsorção de H2O, desencadeando a formação de 
diferentes formas de Ni(OH)2 na camada de produto de corrosão que são hidratadas na 
superfície, mas podem ser desidratadas com uma maior espessura da camada de produto de 
corrosão, o que justifica a resistência à corrosão do revestimento de Ni diminuir após 72 horas 
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de imersão. A formação do Ni(OH)2 ocorre de acordo com as seguintes reações (Equações 
4.12, 4.13 e 4.14). 
Ni + O → NiO Equação 4.12 
 
NiO + H2O → NiO. H2O(ads) Equação 4.13 
 
NiO. H2O(ads) → Ni(OH)2 Equação 4.14 
 
Em soluções de cloreto, a dissolução e a passivação podem levar à formação de NiCl2  
(Mathiyarasu, Palaniswamy e Muralidharan, 1999), como a reação (Equação 4.15): 
 
Ni(OH). H2O(ads) + 2Cl
− → NiCl2 + H2O + 2e
− Equação 4.15 
 
A Figura 4.62 apresenta a morfologia das superfícies de níquel após o ensaio de 
corrosão na solução 0,06M e 0,5M NaCl. Como pode-se notar, a superfície do Ni está 
aparentemente intacta. Sabe-se que a resistência à corrosão do níquel é decorrente da 
formação de óxidos quando este está em contato com o ar. Contudo, a formação de um óxido 
no metal não tem necessariamente que implicar a formação de um produto de corrosão 
volumoso (Septimio, 2019). Portanto, apesar de não estar visível a presença de óxidos na 
superfície do Ni isso não significa que não haja um óxido compacto na superfície do metal. 
Alguns metais apresentam filmes de óxidos que podem alcançar a ordem de ångström (Å), 
como é o caso do óxido de alumínio (Hebert, Lillard e MacDougall, 2000). 
 
Figura 4.62 - Morfologia das superfícies do substrato de níquel após o ensaio de polarização 
linear nas soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. 
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4.6.2. Espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
Os gráficos de Nyquist, Bode e Bode fase, provenientes das análises de Espectroscopia 
de Impedância Eletroquímica (EIS) realizadas nas amostras referente as posições 5 mm 
(microestrutura refinada) e 40 mm (microestrutura grosseira) das ligas Bi-0,28%Ni 
(solidificadas em substratos de aço, cobre, níquel e Invar) e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
(solidificada em substrato de aço), possibilitam analisar as propriedades dos revestimentos 
(altas frequências), bem como os processos Faradaicos, associados ao processo de difusão ou 
resistência à transferência de carga que ocorre no filme de óxido (camada passiva), ou seja, 
transporte de massa através das interfaces superfície da amostra/filme de óxido/eletrólito 
(médias e altas frequências) (Feng et al., 2017; Liu, Park, et al., 2015; Liu, Zhang, et al., 
2015).  
Nos resultados de Nyquist (ZReal versus ZImaginário) das ligas binária e ternária podem ser 
identificados três comportamentos (Figura 4.63): 
i. Região inicial, que apresenta curvas com geometria semelhante a laços/arcos, 
denominadas de “artefatos” (altas frequências); 
ii. Região intermediária, que apresenta curvas em formato de semicírculo (médias 
frequências); 
iii. Região final, apresentando uma reta com ângulo de aproximadamente 45° (baixas 
frequências). 
O comportamento das curvas referente ao substrato de cobre compreende um formato 
similar às ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn, apresentando um semicírculo com uma 
concavidade mais discreta na região de médias frequências, e quase inexistente quando em 
contato com a solução mais diluída (0,06M NaCl). Enquanto que, para o substrato de níquel 
foi observado apenas os “artefatos” na região inicial e um formato semicírculo para as demais 
regiões. 
Os artefatos encontrados na região inicial (região resistiva) trata-se de uma dispersão na 
leitura do sinal em altas frequências, não sendo relacionada ao processo eletroquímico 
propriamente dito, mas em decorrência das conexões (cabos) entre a célula eletroquímica 
(amostra) e o potenciostato. Estes artefatos apresentam um formato de “alça”, sendo 
encontrados em diversos trabalhos na literatura, os quais não invalidam a medição, apenas 
limita a frequência de análise (Chechirlian et al., 1990; Savova-Stoynov e Stoynov, 1987; 




Na região intermediária (item ii) pode-se observar um formato de um semicírculo, 
característico de formação de dupla camada, no qual é possível determinar a resistência à 
transferência de carga (Rtc) a partir da extrapolação da parte direita do semicírculo até 
encontrar o eixo horizontal (ZReal). A literatura afirma que, quanto maior o diâmetro deste 
semicírculo, maior será Rtc, levando a uma menor taxa de corrosão (Langford e Broomfield, 
1987; Lee e Pyun, 1999; Ribeiro, Souza e Abrantes, 2015). 
Dessa forma, é possível afirmar que, para a solução de 0,06M, os substratos (cobre e 
níquel) apresentaram melhor resistência à corrosão eletroquímica. Enquanto que, para a 
solução mais agressiva houve um melhor comportamento das ligas dos sistemas Bi-Ni e Bi-
Ni-Sn quando comparado ao substrato de cobre. 
 







Bi - 0,28% Ni [Invar]
 [P05]
 [P40]






Bi - 0,28% Ni [Aço]
 [P05]
 [P40]
Bi - 0,28% Ni [Cu]
 [P05]
 [P40]
























Solução: 0,06 M NaCl
Altas  F → Baixas
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Solução: 0,5 M NaCl
Altas  F → Baixas
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Solução: 0,06 M NaCl
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Solução: 0,5 M NaCl
Altas  F → Baixas
(b)
 
Figura 4.63 - Curvas de Nyquist dos metais (ligas e substratos) em (a) 0,06M e  (b) 0,5M de 
NaCl. 
 
Vale ressaltar que, para a solução mais diluída não foi observada diferença significativa 
entre as curvas de Nyquist das ligas Bi-Ni e Bi-Ni-Sn em relação às posições 5 mm e 40 mm. 
Entretanto, para a solução 0,5M de NaCl apresentou uma “singela” tendência da 
microestrutura mais grosseira (Posição 40 mm) resistir melhor ao processo de corrosão tanto 
para a liga Bi-0,28%Ni, quanto para a liga Bi-0,28%Ni-0,28%Sn, possivelmente devido a 
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maior estabilidade do filme passivo entre as superfícies liga/eletrólito. (Figura 4.64). Todavia, 
como as curvas de polarização não evidenciaram uma resposta com relação à microestrutura, 
somente a EIS não é suficiente para atestar esse comportamento. 






Bi - 0,28% Ni
 P05
 P40























 [  cm
2
 ]
Solução: 0,5 M NaClR
tc
 
Figura 4.64 - Curvas de Nyquist dos substratos e das ligas binária e ternária (Posições: 5 mm e 
40 mm) em 0,5M de NaCl. 
 
De maneira semelhante, as curvas experimentais de Bode e Bode fase referente às ligas 
do sistema Bi-Ni e Bi-Ni-Sn podem ser analisadas em três faixas distintas de frequência (F) 
(Figura 4.65):  
i. Região que contempla frequências entre 10-2 e 100 Hz para 0,06M de NaCl, e entre 
10-2 e 10-1 Hz para 0,5M de NaCl;  
ii. Região intermediária que está entre 100 e 103 Hz para 0,06M de NaCl, e entre 10-1 e 
104 Hz para 0,5M de NaCl;  
iii. Região com frequências entre 103 e 105 Hz para 0,06M de NaCl, e entre 104 e 105 Hz 
para 0,5M de NaCl. 
Em baixas frequências (região i), o valor experimental de impedância (|Z|) obtido para o 
valor correspondente da resistência à troca de cargas (Rtc) na interface metal/eletrólito, pode 
ser utilizado para avaliar a resistência à corrosão dos materiais. De acordo com a literatura, 
maiores valores de (|Z|) indicam um melhor comportamento do material em relação ao 
processo de corrosão (Amirudin e Thieny, 1995; Bonora, Deflorian e Fedrizzi, 1996). Logo, 
pode-se afirmar que, em ambas as soluções, o níquel apresenta uma melhor resistência à 
corrosão, enquanto que para o cobre e as ligas, há uma inversão no comportamento, 
apresentando a sequência cobre > ligas (0,06M de NaCl) e ligas > cobre (0,5M NaCl). 
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Na região intermediária, observa-se que o substrato de cobre apresenta um 
comportamento semelhante às ligas (Bi-Ni e Bi-Ni-Sn), entretanto as faixas de frequências 
que possuem o máximo ângulo de fase sofrem um deslocamento para a esquerda na solução 
mais diluída (0,06M), enquanto que para a solução mais concentrada (0,5M) esta mudança se 
deu para direita. Já para o substrato de níquel observou-se o alargamento dessa faixa de 
frequências, além do afastamento para a esquerda em ambas as soluções ensaiadas.  
O maior ângulo de fase, além de seu posicionamento mais próximo à região de baixas 
frequências, bem como o alargamento na faixa de frequência, indica uma melhor resistência à 
corrosão (Osório et al., 2014; Verissimo et al., 2017; Vida et al., 2017). Sendo assim, 
observa-se uma tendência de melhor comportamento corrosivo na sequência níquel > cobre > 
ligas para a solução de 0,06M de NaCl e, níquel > ligas > cobre para a solução de 0,5M de 
NaCl. 
Na região final (região de altas frequências), as curvas apresentam um comportamento 
semelhante, correspondente a resistência do eletrólito (Re). A variação brusca que ocorre no 
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Figura 4.65 - Curvas de Bode e Bode fase dos metais (ligas e substratos) em (a) 0,06M e  (b) 
0,5M de NaCl. 
 
As curvas de Bode e Bode fase das ligas Bi-Ni e Bi-Ni-Sn em relação às posições 5 mm 
e 40 mm, ensaiadas na solução 0,06M de NaCl, não apresentaram uma alteração significativa. 
Enquanto que, na solução 0,5M de NaCl observa-se uma tendência semelhante à encontrada 
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Figura 4.66 - Curvas de Bode e Bode fase dos substratos e das ligas binária e ternária 
(Posições: 5 mm e 40 mm) em 0,5M de NaCl. 
 
Os valores referentes aos parâmetros adquiridos por meio dos resultados de Nyquist, 
Bode e Bode fase estão apresentados nas Tabelas 4.6 e 4.7. 
 
Tabela 4.6 - Parâmetros de corrosão obtidos no ensaio de EIS em 0,06M NaCl. 
Solução: 0,06M NaCl 
EIS 
θmáx |Z|máx Re Rtc |Z| 
[°] [Ωcm2] [Ωcm2] [Ωcm2] [Ωcm2] 
Bi-0,28%Ni (Aço) 
P05  54,0  10570,4  157,5  2,8E+03 1548,9 
P40  51,2  12212,1  197,7  2,5E+03 1431,1 
Bi-0,28%Ni (Cu) 
P05  55,6  10216,1  163,7  2,9E+03 1466,4 
P40  51,9  10183,1  208,8  3,0E+03 1720,2 
Bi-0,28%Ni (Ni) 
P05  54,0  8611,7  166,3  2,8E+03 1522,9 
P40  52,8  9509,1  207,2  3,3E+03 1845,1 
Bi-0,28%Ni (Invar) 
P05  55,6  9351,4  166,1  2,9E+03 1467,8 
P40  53,0  12014,9  195,9  2,8E+03 1522,1 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
P05  54,2  10870,3  165,2  2,9E+03 1585,2 
P40  52,3  9741,9  202,3  3,0E+03 1712,8 
Substrato de Cu -  51,8  14822,7  205,8  4,0E+03 2357,2 








Tabela 4.7 - Parâmetros de corrosão obtidos no ensaio de EIS em 0,5M NaCl. 
Solução: 0,5M NaCl 
EIS 
θmáx |Z|máx Re Rtc |Z| 
[°] [Ωcm2] [Ωcm2] [Ωcm2] [Ωcm2] 
Bi-0,28%Ni (Aço) 
P05  71,9  10602,4 28,7 3,6E+03 1026,9 
P40  75,1  20728,6 30,8 7,5E+03 1811,4 
Bi-0,28%Ni (Cu) 
P05  73,0  10494,9 27,3 4,6E+03 1270,7 
P40  75,1  15204,7 30,4 7,9E+03 1924,7 
Bi-0,28%Ni (Ni) 
P05  70,6  9268,9 26,6 3,2E+03 983,0 
P40  73,5  15581,6 28,2 8,4E+03 2296,4 
Bi-0,28%Ni (Invar) 
P05  71,5  9053,7 26,7 2,7E+03 782,9 
P40  75,8  16478,6 29,2 9,4E+03 2185,8 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
P05  70,1  8893,9 26,9 2,7E+03 836,2 
P40  72,3  10134,9 27,7 6,0E+03 1742,9 
Substrato de Cu -  54,4  5865,4 28,7 3,8E+03 2204,9 
Substrato de Ni -  83,4  462606,4 28,3 3,8E+05 21911,7 
 
4.6.3. Pares galvânicos 
 
O conhecimento dos potenciais eletroquímicos dos metais estudados é essencial na 
interpretação do mecanismo de corrosão eletroquímico. A medição destes potenciais permite 
predizer se o metal atuará como ânodo (onde o metal se dissolve) ou cátodo (onde ocorre a 
redução). A série de força eletromotriz (fem) mostra os potenciais de redução padrão para 
bismuto, níquel e cobre de 0,308, -0,257 e 0,342V vs SHE (Standard Hydrogen Electrode), 
respectivamente (Vanýsek, 2000). No entanto, algumas considerações precisam ser feitas: 
primeiro, a série fem considera apenas metais puros em uma condição específica; segundo o 
potencial de cada metal pode ser diferente em um eletrólito diferente, o que pode alterar o 
comportamento em corrosão de um determinado metal.  
Portanto, para realizar o potencial de circuito aberto (EOCP) é necessário conhecer o 
potencial real do metal ou liga em uma determinada solução eletrolítica. Desta maneira, foram 
realizadas varreduras do potencial de corrosão de EOCP vs Ag / AgCl (3M KCl) para amostras 
da liga Bi-0,28%Ni e dos substratos Cu e Ni ao longo do tempo em diferentes concentrações 
de eletrólitos de NaCl (0,06M e 0,5M NaCl) (Figura 4.67).  
Na Figura 4.67a pode ser observado, na solução salina mais diluída, o potencial da liga 
binária tem o valor médio de -0,223V no tempo inicial, aumentando rapidamente nas 
primeiras horas e depois diminuindo gradualmente ao longo do tempo, apresentando o valor 
médio final de aproximadamente -0,200V. Por outro lado, Cu e Ni apresentam um valor 
potencial menos eletronegativo no tempo inicial de imersão, em torno de -0,150 e -0,200V, 
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respectivamente, atingindo o mesmo potencial médio, no valor de -0,130 V após 150 horas de 
imersão, tornando-se constante ao longo do tempo. 
Na Figura 4.67b pode ser visto um grande efeito da mudança na solução. Para uma 
solução salina mais concentrada, os valores médios do EOCP inicial são -0,217, -0,195 e -0,135 
para Bi-0,28%Ni, Cu e Ni, respectivamente. Ao longo do tempo de imersão, todas as 
amostras apresentaram uma queda no potencial de corrosão, sendo mais críticas para o cobre, 
que termina em -0,553V. Enquanto que, para o Ni seu potencial médio final do Ni é de -
0,353V, muito menor em comparação ao substrato de Ni imerso em 0,06M de NaCl. Apesar 
do potencial de corrosão da liga binária diminuir ao longo do tempo, em comparação com a 
amostra imersa na solução de eletrólito diluído, não houve diferença significativa no potencial 
de corrosão, apresentando o valor final de -0,230V. 
Dessa maneira, os resultados mostram que em uma solução diluída (0,06M NaCl), Cu e 
Ni tendem a ser mais nobres em comparação com a liga eutética do sistema Bi-Ni. No 
entanto, em uma solução mais concentrada, os substratos de Ni e Cu tornam-se mais anódicos 
e seu perfil EOCP exibe flutuações, indicando uma interface menos estável ou que a amostra é 
oxidante e cargas negativas estão se acumulando na superfície delas. 


























































































Solução: 0,5M NaCl (b)
 
Figura 4.67 - Perfis de potencial de corrosão de circuito aberto (EOCP) dos substratos e da liga 
binária em (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl. 
 
A morfologia das superfícies da liga Bi-0,28%Ni após o ensaio de OCP é apresentada 
na Figura 4.68, em diferentes magnificações. A superfície da amostra da liga binária revelou a 
presença de uma camada homogênea de produtos de corrosão na forma de esferas cobrindo 
toda a superfície. Comparando a superfície final da amostra imersa na solução de 0,06M 
(Figura 4.68a) e 0,5M (Figura 4.68b), pode-se observar que não há muita diferença no aspecto 





Figura 4.68 -  Morfologia das superfícies da liga Bi-0,28%Ni após o ensaio de OCP nas 
soluções de: (a) 0,06 M e (b) 0,5M de NaCl.  
A observação microscópica do substrato de Cu na mesma condição mostrou a presença 
de óxido de cobre de morfologia esférica na superfície, podendo ser visto na Figura 4.69. Na 
solução diluída (Figura 4.69a), pode-se observar a presença de óxido de cobre, provavelmente 
Cu2O. No entanto, tornam-se necessárias análises mais sofisticadas, como XPS (X-ray 
Photoelectron Spectroscopy) para a conclusão do tipo específico de óxido. Para a solução 
mais concentrada (Figura 4.69b) não foi observada a presença de óxido de cobre esférico, 
apresentando micropites sobre a superfície, decorrentes da dissolução do metal (Equação 
4.11). 
 
Figura 4.69 - Morfologia das superfícies do substrato de cobre após o ensaio de OCP nas 




Considerado um metal levemente nobre, o níquel e a liga à base de níquel são 
amplamente utilizados em ambientes muito corrosivos e ambientes corrosivos de alta 
temperatura (Tait, 2005). Em soluções neutras ou alcalinas, livres de agentes oxidantes, a 
camada de óxido formada sobre a superfície do níquel torna-o até mesmo não corrosível. No 
entanto, a resistência à corrosão do Ni pode ser comprometida na presença de solução ácida 
ou soluções muito alcalinas contendo agente oxidante, onde ele se torna levemente corroído 
(Pourbaix, 1974). Níquel e ligas à base de níquel têm muito boa resistência à corrosão 
atmosférica, sendo amplamente expostas à atmosferas agressivas, como ambiente marinho e 
industrial contendo enxofre (Davis, 2000). A literatura apresenta várias investigações sobre 
níquel eletrodepositado (Garcia et al., 2003; Prasad, Ebenezer e Shoba, 2017; Srivastava et 
al., 2006; Zhang, Zhang e Fang, 2019) e níquel sem eletrólitos (Ambat e Zhou, 2004; 
Baudrand e Bengston, 1995; Huang et al., 2019; Parkinson, 1997) amplamente utilizado como 
revestimento protetor.  
As micrografias da superfície da amostra de Ni após o teste de OCP a 0,06M e 0,5M 
NaCl apresentaram uma superfície praticamente intacta quando imersa em ambas as soluções 
(Figura 4.70). Para ambas as soluções, não foram observadas nas superfícies a presença de 
uma camada de óxido, nem mesmo com magnificações altas, como 40kx (Figura 4.70b), 
entretanto é importante enfatizar que a formação de um filme de óxido no metal não significa 
necessariamente uma morfologia volumosa de um produto de corrosão, podendo apresentar 
espessura em nanoescala, o que dificulta a visualização mesmo com a técnica de microscopia 
eletrônica de varredura. 
 
Figura 4.70 - Morfologia das superfícies do substrato de níquel após o ensaio de OCP nas 




A corrente galvânica e o potencial misto em função do tempo são apresentados nas 
Figuras. 4.71 e 4.72, respectivamente. 
Na Figura 4.71a, pode-se observar que as correntes galvânicas de ambos os pares 
seguem a mesma tendência quando o eletrólito é diluído. Inicialmente, observa-se um ligeiro 
aumento da corrente, então a corrente diminui e permanece praticamente estável até o final do 
experimento. Este resultado expõe que a liga binária (Bi-Ni) em contato com substratos de Cu 
e Ni em uma solução contendo cloro não forma um par galvânico ativo. O valor final da 
densidade de corrente galvânica foi de aproximadamente 0,12 μAcm-2. 
Para o eletrólito concentrado, Figura 4.71b, a densidade de corrente galvânica foi maior 
quando comparada à dos pares imersos na solução diluída e observou-se sua flutuação, 
principalmente nas primeiras horas do experimento. Este resultado expõe que a liga estudada 
em contato com substratos de Cu e Ni na presença de soluções concentradas contendo cloreto 
tem uma tendência a experimentar uma inversão de polarização. Além disso, pode-se notar 
que a extensão da corrosão galvânica é muito afetada pela composição da solução, como já 
mencionado na literatura (Zhang, 2011). 
Para ambos os sistemas galvânicos, a reação catódica de redução de oxigênio (1/2O2 + 
H2O + 2e
- → 2OH-) é dominante nas amostras de Cu e Ni porque esses são metais mais 
nobres e a reação anódica da dissolução de Bi (Bi → Bi3+ + 3e-) é dominante na liga eutética 
do sistema Bi-0,28%Ni por ser o metal mais ativo. Desse modo, quando a liga binária é 
acoplada ao substrato, ela atua como ânodo, uma vez que possui o menor potencial de 
corrosão em comparação com os substratos Cu e Ni, sendo confirmado pela corrente 
galvânica positiva de ambos os pares no momento inicial do ensaio (Figura 4.71b). No 
entanto, em 6 horas de imersão, a densidade de corrente se torna negativa, o que significa que 
a liga binária está atuando como cátodo e o substrato como ânodo. A mudança na polaridade 
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Figura 4.71 - Perfis de densidade de corrente dos pares galvânicos em (a) 0,06 M e (b) 0,5M 
de NaCl. 
 
Outra inversão de polaridade ocorre após 24 horas de imersão e a liga volta a atuar 
como ânodo, o que pode ser devido à quebra do filme passivo. No entanto, com 
aproximadamente 100 horas de imersão, ambos os pares exibem outra inversão de polaridade 
e a liga de solda começa a atuar como um cátodo, provavelmente devido ao reparo passivo do 
filme. A liga conectada ao substrato de Ni permanece atuando como cátodo até o final do 
ensaio galvânico, o valor médio final da corrente foi de cerca de -0,8 μAcm-2. Por sua vez, a 
liga conectada ao substrato de Cu volta a atuar como ânodo no final do ensaio. De qualquer 
forma, sua corrente galvânica ainda é baixa, aproximadamente de 0,82 μAcm-2. É possível 
que esse par continue a sofrer inversão de polarização por períodos mais longos de 
experimento, evitando consequentemente a degradação da liga e do substrato. Entretanto, 
seriam necessários tempos de experimento mais longos para confirmar esse comportamento. 
A Figura 4.72 apresenta a variação do potencial misto (Emix), também conhecido como 
potencial galvânico, ao longo do tempo para a liga binária conectada aos substratos Cu e Ni. 
Para a solução de 0,06M NaCl (Figura 4.72a), pode-se observar que os valores médios iniciais 
de Emix para os pares galvânicos Bi-0,28%Ni || Cu e Bi-0,28%Ni || Ni são comparativamente 
próximos, apresentando os valores de -249 mV e -225 mV, respectivamente. No entanto, a 
resposta ao potencial galvânico difere ao longo do tempo para cada par. O par Bi-0,28%Ni || 
Cu tende a aumentar o Emix ao longo do tempo, alcançando o potencial galvânico final em 
torno de -80mV. A Figura 4.73a mostra as morfologias da superfície da amostra da liga Bi-
0,28%Ni e do substrato de Cu após o ensaio de corrosão galvânica, onde a liga binária 
apresenta uma superfície coberta por um produto de corrosão homogêneo, possivelmente 
formado pelo BiOCl, enquanto na superfície de Cu são observados micropites. 
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O Emix do par Bi-0,28%Ni || Ni, por sua vez, cai e sobe ligeiramente logo depois (48 
horas), permanecendo quase constante até o final do experimento ao longo do tempo, como 
apresentado na Figura 4.72a. O Emix final é de cerca de -200mV, ou seja, não houve mudanças 
significativas no potencial galvânico para este par. Além disso, comparando o valor final do 
potencial de circuito aberto mostrado na Figura 4.67, pode-se concluir que o potencial 
galvânico do par Bi-0,28%Ni || Ni segue o comportamento da liga binária, visto que tanto 
EOCP da liga quanto o Emix do par apresentaram praticamente o mesmo valor. 
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Figura 4.72 - Perfis de potencial misto dos pares galvânicos em (a) 0,06 M e (b) 0,5M de 
NaCl. 
 
A Figura 4.72b apresenta o comportamento dos pares Bi-0,28%Ni || Ni e Bi-0,28%Ni || 
Cu em soluções eletrolíticas mais concentradas de NaCl, ambos os pares evidenciam um Emix 
mais baixo quando comparado aos pares imersos em uma solução diluída. O efeito da 
concentração de cloreto na solução foi extensivamente investigado (Ashley e Burstein, 1991; 
Foley, 1970; Han, Carey e Zhang, 2011; Malik et al., 1992). Sabe-se que os íons cloreto em 
solução aquosa são agressivos ao metal, pois podem destruir o filme de passivação do metal 
no processo de competir com os íons hidrogênio e oxigênio no processo de adsorção, 
consequentemente favorecendo a ocorrência de corrosão por pites, furos e fendas, ou seja, 
tornando o metal mais suscetível à corrosão (Zhang et al., 2018). No entanto, embora o Emix 
seja mais eletronegativo, o efeito de inversão da polarização torna os pares galvânicos não tão 
ativos. A Figura 4.74 mostra as morfologias da superfície das amostras de Bi-0,28%Ni, e dos 
substratos de Cu e Ni após o ensaio de corrosão galvânica na solução de 0,5M de NaCl, onde 
pode ser observada a existência de produto de corrosão na liga e nos substratos dos dois pares. 
Isso confirma que, em algum momento, a liga de solda atuou como um ânodo, sendo corroída 




Figura 4.73 - Morfologia das superfícies: (a) Bi-0,28%Ni || Cu e (b) Bi-0,28%Ni || Ni, após o 





Figura 4.74 - Morfologia das superfícies: (a) Bi-0,28%Ni || Cu e (b) Bi-0,28%Ni || Ni, após o 




5. CONCLUSÕES  
 
De acordo com os resultados, tanto teóricos quanto experimentais, apresentados nesta 
tese de doutorado, podem-se elencar as conclusões a seguir: 
1. As análises de calorimetria exploratória diferencial evidenciaram a temperatura 
eutética da liga binária. Para a liga ternária, não foi detectada a temperatura liquidus, devido à 
sensibilidade do equipamento não possibilitar a identificação da pequena fração (0,4%) do 
primeiro sólido de Ni3Sn2, evidenciando apenas a transformação eutética. 
2. As variáveis térmicas de solidificação foram calculadas, e verificou-se que a taxa 
de resfriamento e a velocidade de deslocamento da isoterma eutética/liquidus diminuíram ao 
longo do lingote, devido à extração de calor ser mais intensa na base refrigerada. 
3. A solidificação unidirecional vertical ascendente das ligas Bi-0,28%Ni (aço, cobre, 
níquel e Invar) e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn induziu o crescimento direcionado dos grãos, 
resultando uma macroestrutura colunar. 
4. Os lingotes solidificados não apresentaram macrossegregação, portanto a 
concentração de soluto foi constante em todo o comprimento do lingote, apresentando a 
composição nominal pretendida. Adicionalmente, não foi detectada a migração dos elementos 
químicos dos substratos (Cu, Ni e Fe-36%Ni) ao longo dos lingotes. 
5. A microestrutura das ligas apresentou uma morfologia “plate-like”, sofrendo 
instabilidades laterais com a diminuição da taxa de resfriamento. Para a liga binária, a 
microestrutura é formada por placas de bismuto e o intermetálico Bi3Ni nos contornos, 
enquanto que para a liga ternária foram identificados os intermetálicos Bi3Ni e Ni3Sn2. 
6. A caracterização das fases presentes nos lingotes solidificados e na interface 
liga/substrato realizada por difração de raios x e espectroscopia de energia dispersiva permitiu 
atestar a presença de Bi e Bi3Ni ao longo dos lingotes da liga binária e para a liga ternária 
foram encontradas as fases Bi, Bi3Ni e Ni3Sn2. A interface liga binária || substrato de cobre 
apresentou as fases Bi, Cu e CuBi, na interface liga binária || substrato de níquel evidenciou-
se Bi, Ni e Bi3Ni, enquanto na interface liga binária || substrato de Invar foram detectadas as 
fases de Bi e FeNi. 
7. As medições de espaçamentos entre as placas de bismuto permitiram correlacionar 





• Espaçamento entre placas em função da taxa de resfriamento: 
 
Bi-0,28%Ni λP = 37 Ṫ
−0,55
 




• Espaçamento entre placas em função da velocidade da isoterma eutética: 
 
Bi-0,28%Ni [Aço] λP = 8,9 VE
−1,1
 
Bi-0,28%Ni [Cu] λP = 4,8 VE
−1,1
 
Bi-0,28%Ni [Ni] λP = 13,2 VE
−1,1
 
Bi-0,28%Ni [Invar] λP = 18,1 VE
−1,1
 




8. A evolução microestrutural não teve efeito na microdureza das ligas Bi-0,28%Ni e 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn, apresentando uma dureza média de 9,2 HV. Entretanto, as 
propriedades de tração mostraram uma tendência, na qual os valores de limite de resistência à 
tração (σu) e ao escoamento (σy) decresceram com o aumento do espaçamento 
microestrutural, seguindo a equação do tipo Hall-Petch: 
 
Bi-0,28%Ni [Aço] σu = 7,8 + 111(λP
−1 2⁄ ) 
σy = −5 + 156(λP
−1 2⁄ ) 
Bi-0,28%Ni-0,28%Sn σu = 10 + 77(λP
−1 2⁄ ) 
σy = 5 + 22(λP
−1 2⁄ ) 
 
9. O coeficiente de transferência de calor obtido por um modelo numérico de 
transferência de calor aplicando o Método das Diferenças Finitas indicou uma melhor 
transferência de calor na sequência: Ni > Cu > Aço > Invar. 
10. Os ângulos de contato obtidos nos ensaios de molhabilidade indicaram uma melhor 
afinidade físico-química na seguinte sequência:  
 
Bi-0,28%Ni Invar (23,2°) > Ni (24,1°) > Cu (34,5°) > Aço (62,9°) 




11. O comportamento corrosivo das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn 
observados a partir dos ensaios de corrosão, evidenciou que o acréscimo de 0,28% de Ni 
aumentou a zona de passivação, elevando o potencial de pite, quando comparada ao bismuto 
puro, resultando em uma melhor resistência a corrosão. Entretanto, o acréscimo de estanho 
(0,28%) não alterou o comportamento. Adicionalmente, a microestrutura não apresentou um 
um efeito significativo em relação a resistência à corrosão. 
12. Os resultados de pares galvânicos mostram que a liga binária em contato com os 
substratos de cobre e níquel não formam um par ativo, indicando baixa tendência de 
apresentar corrosão galvânica. Inclusive, o par Bi-0,28%Ni || Cu apresenta inversão de 








6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
A partir das análises apresentadas nesta tese de doutorado, foram sugeridas as seguintes 
sugestões: 
 
1. Caracterizar os intermetálicos formados ao longo do lingote e nas interfaces 
liga/substrato com o auxílio de microscopia eletrônica de transmissão;  
2. Identificar as propriedades térmicas/elétricas das ligas do sistema Bi-Ni e Bi-Ni-Sn, 
devido à aplicação estar voltada para componentes eletrônicos; 
3. Simular os circuitos equivalentes das ligas Bi-0,28%Ni e Bi-0,28%Ni-0,28%Sn por 
meio do software Zview®, objetivando quantificar os resultados obtidos por meio dos ensaios 
de espectroscopia de impedância eletroquímica; 
4. Investigar os produtos de corrosão gerados a partir dos ensaios de espectroscopia de 
impedância eletroquímica, polarização linear e pares galvânicos, por meio de técnicas mais 
sofisticadas como espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x; 
5. Avaliar o efeito de outros elementos de liga, como Ag, Au, In e Ga, visando 





7. TRABALHOS PUBLICADOS EM PERIÓDICOS E ANAIS 
 
7.1. Artigos completos publicados em periódicos 
 
CRUZ, C. B.; SOARES, T.; KAKITANI, R.; BARROS, A. S.; GARCIA, A.; 
CHEUNG, N. Plate-Like Growth in a eutectic Bi-Ni alloy: Effects of Morphological 
Microstructure Evolution and Bi3Ni Intermetallic Phase on Tensile Properties. Journal of 
Materials Research and Technology, 2020. 
CRUZ, C. B.; LIMA, T. S.; SOARES, M.; FREITAS, E.; FUJIWARA, E.; GARCIA, 
A.; CHEUNG, N. Effect of microstructure features on the corrosion behavior of the Sn-2.1 
wt% Mg solder alloy. Electronic Materials Letters, p. 1-17, 2020. 
CRUZ, C. B.; LIMA, T. S.; COSTA, T. A.; BRITO, C.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. 
Sn-Mg lead-free solder alloy: Effect of solidification thermal parameters on microstructural 
features and microhardness. Materials Research Express, v. 6, n. 12, p. 126562, 2019.  
CRUZ, C. B.; KAKITANI, R.; XAVIER, M. G. C.; SILVA, B. L.; GARCIA, A.; 
CHEUNG, N.; SPINELLI, J. E. Transient unidirectional solidification, microstructure and 
intermetallics in Sn-Ni alloys. Materials Research, v. 21, p. 1–11, 2018.  
 
7.2. Trabalhos completos publicados em anais de congressos 
 
CRUZ, C. B.; BARROS, A.; KAKITANI, R.; LIMA, T.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. 
Liga eutética Bi-0,28%Ni como material de interface térmica (TIM): Microestrutura e 
propriedades em tração. In: 74° ABM Annual Congress. São Paulo: ABM, 2019. p. 492–
500.  
CRUZ, C. B.; KAKITANI, R.; SOARES, T.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. 
Caracterização microestrutural da liga eutética Bi-Ni utilizada como material de interface 
térmica. In: 23° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência dos Materiais. Foz do 
Iguaçu: ABCM, 2018.   
CRUZ, C. B.; XAVIER, M. G. C.; KAKITANI, R.; SILVA, B.; CHEUNG, N.; 
SPINELLI, J. E. Solidificação unidirecional transitória, microestrutura e intermetálicos de 
ligas Sn-Ni. In: 72° ABM Annual Congress. São Paulo: ABM, 2017. p. 1012–1022. 
SOARES, T.; CRUZ, C. B.; SILVA, B.; BRITO, C.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. 
Solidificação Direcional em Regime Transitório da Liga Isomórfica Bi-5%Sb. In: 23° 






AMBAT, R.; ZHOU, W. Electroless nickel-plating on AZ91D magnesium alloy: Effect of 
substrate microstructure and plating parameters. Surface and Coatings Technology, v. 179, 
n. 2–3, p. 124–134, 2004.  
AMIRUDIN, A.; THIENY, D. Application of electrochemical impedance spectroscopy to 
study the degradation of polymer-coated metals. Progress in Organic Coatings, v. 26, n. 1, 
p. 1–28, 1995.  
ARIZONA STATE UNIVESITY. Bismuth. Disponível em: 
<http://www.public.asu.edu/~jpbirk/qual/qualanal/bismuth.html>. Acesso em: 1 jan. 2020.  
ASHLEY, G. W.; BURSTEIN, G. T. Initial stages of the anodic oxidation of iron in chloride 
solutions. Corrosion, v. 47, n. 12, p. 908–916, 1991.  
ASTM. E384: Standard test method for Knoop and Vickers hardness of materials. West 
Conshohocken, PA: ASTM International, 2011.  
___. E8/E8M: Standard test methods for tension testing of metallic materials. West 
Conshohocken, PA: ASTM International, 2013.  
___. G3-14: Standard practice for conventions applicable to electrochemical 
measurements in corrosion testing. West Conshohocken, PA: ASTM International, 2019a.  
___. G71-81: Standard guide for conducting and evaluating galvanic corrosion tests in 
electrolytes. West Conshohocken, PA: ASTM International, 2019b.  
BADIRU, A. B.; VALENCIA, V. V.; LIU, D. Additive manufacturing handbook: Product 
development for the defense industry. New York: CRC Press, 2017.  
BARD, A. J.; STRATMANN, M.; FRANKEL, G. S. Encyclopedia of electrochemistry: 
Corrosion and oxide films. New York: Wiley-VCH, 2003.  
BARROS, A.; CRUZ, C.; SILVA, A. P.; CHEUNG, N.; GARCIA, A.; ROCHA, O.; 
MOREIRA, A. Horizontally solidified Al–3 wt%Cu–(0.5 wt%Mg) alloys: Tailoring thermal 
parameters, microstructure, microhardness, and corrosion behavior. Acta Metallurgica 
Sinica, v. 32, n. 6, p. 695–709, 2019.  
160 
 
BATH, J. Lead-free soldering. Milpitas: Springer, 2007.  
BAUDRAND, D.; BENGSTON, J. Electroless plating processes: Developing technologies 
for electroless nickel, palladium, and gold. Metal Finishing, v. 93, n. 9, p. 55–57, 1995.  
BERGMAN, T. L.; LAVINE, A. S.; INCROPERA, F. P.; DEWITT, D. P. Fundamentos de 
transferência de calor e de massa. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2014.  
BERTELLI, F.; BRITO, C.; FERREIRA, I. L.; REINHART, G.; NGUYEN-THI, H.; 
MANGELINCK-NOËL, N.; CHEUNG, N.; GARCIA, A. Cooling thermal parameters, 
microstructure, segregation and hardness in directionally solidified Al–Sn-(Si;Cu) alloys. 
Materials and Design, v. 72, p. 31–42, 2015.  
BISQUERT, J. Influence of the boundaries in the impedance of porous film electrodes. 
Physical Chemistry Chemical Physics, v. 2, n. 18, p. 4185–4192, 2000.  
BISQUERT, J.; GARCIA-BELMONTE, G.; FABREGAT-SANTIAGO, F.; FERRIOLS, N. 
S.; BOGDANOFF, P.; PEREIRA, E. C. Doubling exponent models for the analysis of porous 
film electrodes by impedance. Journal of Physical Chemistry B, v. 104, n. 10, p. 2287–
2298, 2000.  
BONČINA, T.; ZUPANIČ, F. Methods of deep etching and particle extracting for controlling 
of aluminium alloys. Materials Today: Proceedings, v. 10, p. 248–254, 2019.  
BONORA, P. L.; DEFLORIAN, F.; FEDRIZZI, L. Electrochemical impedance spectroscopy 
as a tool for investigating underpaint corrosion. Electrochimica Acta, v. 41, n. 7–8, p. 1073–
1082, 1996.  
BOUKAMP, B. A. Equivalent circuit: User manual. 2. ed. Enschede: University of Twente, 
1989.  
BRESCIANI, F. E. Soldagem. In: Brasagem, soldabrasagem e soldagem fraca. 17. ed. São 
Paulo: Blucher, 1981. p. 65–104.  
BRIMACOMBE, J. K.; SAMARASEKERA, I. V.; LAIT, J. E. The continuous - Casting 
mould. In: Continuous Casting. Warrendale: Iron and Steel Society of AIME, 1984. v. 2p. 
29–104.  
BRITO, C.; COSTA, T. A.; VIDA, T. A.; BERTELLI, F.; CHEUNG, N.; SPINELLI, J. E.; 
161 
 
GARCIA, A. Characterization of dendritic microstructure, intermetallic phases, and hardness 
of directionally solidified Al-Mg and Al-Mg-Si alloys. Metallurgical and Materials 
Transactions A, v. 46, n. 8, p. 3342–3355, 2015.  
BRITO, C.; SIQUEIRA, C. A.; SPINELLI, J. E.; GARCIA, A. Cellular growth during the 
transient directional solidification of Zn-rich Zn-Cu monophasic and peritectic alloys. 
Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 73, n. 9, p. 1173–1181, 2012.  
BRITO, C.; VIDA, T.; FREITAS, E.; CHEUNG, N.; SPINELLI, J. E.; GARCIA, A. 
Cellular/dendritic arrays and intermetallic phases affecting corrosion and mechanical 
resistances of an Al-Mg-Si alloy. Journal of Alloys and Compounds, v. 673, p. 220–230, 
2016.  
ÇADIRLI, E.; BÖYÜK, U.; ENGIN, S.; KAYA, H.; MARAŞLI, N.; ÜLGEN, A. 
Experimental investigation of the effect of solidification processing parameters on the rod 
spacings in the Sn–1.2wt.%Cu alloy. Journal of Alloys and Compounds, v. 486, n. 1–2, p. 
199–206, 2009.  
ÇADIRLI, E.; GÜNDÜZ, M. Dependence of lamellar spacing on growth rate and temperature 
gradient in the lead-tin eutectic alloy. Journal of Materials Processing Technology, v. 97, n. 
1–3, p. 74–81, 2000.  
CAMPOS FILHO, M. P.; DAVIES, G. J. Solidificação e fundição de metais e suas ligas. 
São Paulo: Editora da Universidade de São Paulo, 1978.  
CANTÉ, M. V; CRUZ, K. S.; SPINELLI, J. E.; CHEUNG, N.; GARCIA, A. Experimental 
analysis of the columnar-to-equiaxed transition in directionally solidified Al-Ni and Al-Sn 
alloys. Materials Letters, v. 61, n. 11–12, p. 2135–2138, 2007.  
CARVALHO, L. A.; ANDRADE, A. R.; BUENO, P. R. Espectroscopia de impedância 
eletroquímica aplicada ao estudo das reações heterogêneas em ânodos dimensionalmente 
estáveis. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 796–804, 2006.  
CHAWLA, S. K.; RICKETT, B. I.; SANKARRAMAN, N.; PAYER, J. H. An X-ray photo-
electron spectroscopic investigation of the air-formed film on copper. Corrosion Science, v. 
33, n. 10, p. 1617–1631, 1992.  
CHECHIRLIAN, S.; EICHNER, P.; KEDDAM, M.; TAKENOUTI, H.; MAZILLE, H. A 
162 
 
specific aspect of impedance measurements in low conductivity media. Artefacts and their 
interpretations. Electrochimica Acta, v. 35, n. 7, p. 1125–1131, 1990.  
CHEN, J.; GAO, X. Directional dependence of electrical and thermal properties in graphene-
nanoplatelet-based composite materials. Results in Physics, v. 15, p. 102608, 2019.  
CHEUNG, N.; GARCIA, A. Correlação entre estrutura de solidificação e propriedades 
decorrentes. Metalurgia e Materiais, p. 694–697, 2004.  
CHEUNG, N.; SANTOS, N. S.; QUARESMA, J. M. V; DULIKRAVICH, G. S.; GARCIA, 
A. Interfacial heat transfer coefficients and solidification of an aluminum alloy in a rotary 
continuous caster. International Journal of Heat and Mass Transfer, v. 52, n. 1–2, p. 451–
459, 2009.  
CHUNG, D. D. L. Thermal interface materials. Journal of Materials Engineering and 
Performance, v. 10, n. 1, p. 56–59, 2001.  
CRUZ, C. B.; KAKITANI, R.; XAVIER, M. G. C.; SILVA, B. L.; GARCIA, A.; CHEUNG, 
N.; SPINELLI, J. E. Transient unidirectional solidification, microstructure and intermetallics 
in Sn-Ni alloys. Materials Research, v. 21, p. 1–11, 2018.  
CRUZ, C. B.; LIMA, T. S.; COSTA, T. A.; BRITO, C.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. Sn-Mg 
lead-free solder alloy: Effect of solidification thermal parameters on microstructural features 
and microhardness. Materials Research Express, v. 6, n. 12, p. 126562, 2019.  
DAVIS, J. R. Nickel, cobalt, and their alloys. Houston: ASM International, 2000.  
DEMIDCHIK, A. V; SHEPELEVICH, V. G. Thermal stability of Bi-Sb (8-12 at % Sb) foils 
prepared by rapid solidification. Inorganic Materials, v. 40, n. 4, p. 391–394, 2004.  
DIAS, M.; BRITO, C.; BERTELLI, F.; GARCIA, A. Cellular growth of single-phase Zn-Ag 
alloys unidirectionally solidified. Materials Chemistry and Physics, v. 143, n. 3, p. 895–
899, 2014.  
DIAS, M.; COSTA, T. A.; SILVA, B. L.; SPINELLI, J. E.; CHEUNG, N.; GARCIA, A. A 
comparative analysis of microstructural features, tensile properties and wettability of 
hypoperitectic and peritectic Sn-Sb solder alloys. Microelectronics Reliability, v. 81, p. 150–
158, 2018.  
163 
 
DIAS, M.; COSTA, T. A.; SOARES, T.; SILVA, B. L.; CHEUNG, N.; SPINELLI, J. E.; 
GARCIA, A. Tailoring morphology and size of microstructure and tensile properties of Sn-
5.5 wt.%Sb-1 wt.%(Cu,Ag) solder alloys. Journal of Electronic Materials, v. 47, n. 2, p. 
1647–1657, 2018.  
ĎURAN, I.; ENTLER, S.; KOČAN, M.; KOHOUT, M.; VIERERBL, L.; MUŠÁLEK, R.; 
CHRÁSKA, T.; VAYAKIS, G. Development of Bismuth Hall sensors for ITER steady state 
magnetic diagnostics. Fusion Engineering and Design, v. 123, p. 690–694, 2017.  
DYBKOV, V. I.; DUCHENKO, O. V. Growth kinetics of compound layers at the nickel-
bismuth interface. Journal of Alloys and Compounds, v. 234, n. 2, p. 295–300, 1996.  
EKPU, M.; BHATTI, R.; OKEREKE, M. I.; MALLIK, S.; OTIABA, K. Fatigue life of lead-
free solder thermal interface materials at varying bond line thickness in microelectronics. 
Microelectronics Reliability, v. 54, n. 1, p. 239–244, 2014.  
ENGINEERING TOOLBOX, E. T. Thermal Conductivity of Metals, Metallic Elements 
and Alloys. Disponível em: <https://www.engineeringtoolbox.com/thermal-conductivity-
metals-d_858.html>. Acesso em: 1 jan. 2020.  
EVANS, J. W. A guide to lead-free solders: Physical metallurgy and reliability. London: 
Springer, 2005.  
FEITOSA, E. S. F. Desenvolvimento de correlações entre microestrutura de solidificação 
e resistências ao desgaste e à corrosão. Campinas: Tese (Doutorado) - Faculdade de 
Engenharia Mecânica, Universidade Estadual de Campinas, 2013. 
FENG, H.; LIU, S.; DU, Y.; LEI, T.; ZENG, R.; YUAN, T. Effect of the second phases on 
corrosion behavior of the Mg-Al-Zn alloys. Journal of Alloys and Compounds, v. 695, p. 
2330–2338, 2017.  
FERREIRA, I. L.; SIQUEIRA, C. A.; SANTOS, C. A.; GARCIA, A. Theoretical and 
experimental analysis of inverse segregation during unidirectional solidification of an Al-6.2 
wt.% Cu alloy. Scripta Materialia, v. 49, n. 4, p. 339–344, 2003.  
FOLEY, R. T. Role of the chloride ion in iron corrosion. Corrosion, v. 26, n. 2, p. 58–70, 
1970.  




FREITAS, E. S.; OSÓRIO, W. R.; SPINELLI, J. E.; GARCIA, A. Mechanical and corrosion 
resistances of a Sn-0.7 wt.%Cu lead-free solder alloy. Microelectronics Reliability, v. 54, n. 
6–7, p. 1392–1400, 2014.  
FREITAS, E. S.; SILVA, A. P.; SPINELLI, J. E.; CASTELETTI, L. C.; GARCIA, A. Inter-
relation of microstructural features and dry sliding wear behavior of monotectic Al-Bi and Al-
Pb alloys. Tribology Letters, v. 55, n. 1, p. 111–120, 2014.  
GALE, W. F.; TOTEMEIER, T. C. Smithells Metals Reference Book. 8. ed. Washington: 
Butterworth-Heinemann, 2004.  
GAO, Y.; LIU, J. Gallium-based thermal interface material with high compliance and 
wettability. Applied Physics A: Materials Science and Processing, v. 107, n. 3, p. 701–708, 
2012.  
GARCIA, A. Solidificação: Fundamentos e aplicações. 2. ed. Campinas: Editora da 
Unicamp, 2007.  
GARCIA, A.; SPIM, J. A.; SANTOS, C. A.; CHEUNG, N. Lingotamento contínuo de aços. 
São Paulo: Associação Brasileira de Metalurgia e Materiais, 2006.  
GARCIA, I.; CONDE, A.; LANGELAAN, G.; FRANSAER, J.; CELIS, J. P. Improved 
corrosion resistance through microstructural modifications induced by codepositing SiC-
particles with electrolytic nickel. Corrosion Science, v. 45, n. 6, p. 1173–1189, 2003.  
GARCIA, L. R.; OSÓRIO, W. R.; GARCIA, A. The effect of cooling rate on the dendritic 
spacing and morphology of Ag3Sn intermetallic particles of a SnAg solder alloy. Materials 
and Design, v. 32, n. 5, p. 3008–3012, 2011.  
GARCIA, L. R.; OSÓRIO, W. R.; PEIXOTO, L. C.; GARCIA, A. Mechanical properties of 
Sn-Zn lead-free solder alloys based on the microstructure array. Materials Characterization, 
v. 61, n. 2, p. 212–220, 2010.  
GENNES, P. G. Wetting: Statics and dynamics. Reviews of Modern Physics, v. 57, n. 3, p. 
827–863, 1985.  
GENTIL, V. Corrosão. 6. ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos Científicos, 2011.  
165 
 
GOULART, P. R.; CRUZ, K. S.; SPINELLI, J. E.; FERREIRA, I. L.; CHEUNG, N.; 
GARCIA, A. Cellular growth during transient directional solidification of hypoeutectic Al-Fe 
alloys. Journal of Alloys and Compounds, v. 470, n. 1–2, p. 589–599, 2009.  
GOURLAY, C. M.; NOGITA, K.; READ, J.; DAHLE, A. K. Intermetallic formation and 
fluidity in Sn-Rich Sn-Cu-Ni alloys. Journal of Electronic Materials, v. 39, n. 1, p. 56–69, 
2010.  
GOURLAY, C. M.; READ, J.; NOGITA, K.; DAHLE, A. K. The maximum fluidity length of 
solidifying Sn-Cu-Ag-Ni solder alloys. Journal of Electronic Materials, v. 37, n. 1, p. 51–
60, 2008.  
GWINN, J. P.; WEBB, R. L. Performance and testing of thermal interface materials. 
Microelectronics Journal, v. 34, n. 3, p. 215–222, 2003.  
HACK, H. P. Evaluating Galvanic Corrosion. Corrosion: Fundamentals, Testing, and 
Protection, v. 13A, p. 562–567, 2003.  
HALL, E. O. The deformation and ageing of mild steel: III Discussion of results. 
Proceedings of the Physical Society. Section B, v. 64, n. 9, p. 747–753, 1951.  
HAMDAN, A.; MCLANAHAN, A.; RICHARDS, R.; RICHARDS, C. Characterization of a 
liquid–metal microdroplet thermal interface material. Experimental Thermal and Fluid 
Science, v. 35, n. 7, p. 1250–1254, 2011.  
HAN, J.; CAREY, J. W.; ZHANG, J. Effect of sodium chloride on corrosion of mild steel in 
CO2-saturated brines. Journal of Applied Electrochemistry, v. 41, n. 6, p. 741–749, 2011.  
HANDWERKER, C.; KATTNER, U.; MOON, K. W. Materials science concepts in lead-free 
soldering. In: Lead-Free Soldering in Electronics: Science, Technology and 
Environmental Impact. 1. ed. New York: CRC Press, 2003. p. 19–48.  
HANSSON, J.; NILSSON, T. M. J.; YE, L.; LIU, J. Novel nanostructured thermal interface 
materials: A review. International Materials Reviews, v. 63, n. 1, p. 22–45, 2018.  
HARRINGTON, D. A.; DRIESSCHE, P. V. D. Mechanism and equivalent circuits in 




HEBERT, K. R.; LILLARD, R. S.; MACDOUGALL, B. R. Oxide Films. In: Proceedings of 
the International Symposium. New Jersey: The Electrochemical Society, 2000. p. 442.  
HUANG, Z.; NGUYEN, T. T.; ZHOU, Y.; QI, G. A low temperature electroless nickel 
plating chemistry. Surface and Coatings Technology, v. 372, p. 160–165, 2019.  
HUO, M.; DAI, Y.; DENG, K.; REN, Z.; GAGNOUD, A.; FAUTRELLE, Y.; MOREAU, R.; 
LI, X. Effect of sample size on twinned microstructure development in the directionally 
solidified Al-4.5 wt% Cu alloy. Materials Letters, v. 209, p. 126–130, 2017.  
ISLAM, R. A.; CHAN, Y. C.; JILLEK, W.; ISLAM, S. Comparative study of wetting 
behavior and mechanical properties (microhardness) of Sn-Zn and Sn-Pb solders. 
Microelectronics Journal, v. 37, n. 8, p. 705–713, 2006.  
JANG, G. Y.; LEE, J. W.; DUH, J. G. The nanoindentation characteristics of Cu6Sn5, Cu3Sn, 
and Ni3Sn4 intermetallic compounds in the solder bump. Journal of Electronic Materials, 
v. 33, n. 10, p. 1103–1110, 2004.  
JELLESEN, M. S.; VERDINGOVAS, V.; CONSEIL, H.; PIOTROWSKA, K.; AMBAT, R. 
Corrosion in electronics: Overview of failures and countermeasures. In: Proceedings of 
EuroCorr 2014. Italy: European Corrosion Congress, 2014. .  
KAKITANI, R.; CRUZ, C. B.; LIMA, T. S.; BRITO, C.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. 
Transient directional solidification of a eutectic Al–Si–Ni alloy: Macrostructure, 
microstructure, dendritic growth and hardness. Materialia, v. 7, p. 100358, 2019.  
KEAN, S. The Disappearing Spoon. New York: Back Bay Books, 2011.  
KERR, H. W.; LEWIS, M. H. Crystallographic relationships and morphologies of the Bi-Zn 
and Bi-Ag eutectic alloys. Journal of Crystal Growth, v. 15, n. 2, p. 117–125, 1972.  
KOTADIA, H. R.; HOWES, P. D.; MANNAN, S. H. A review: On the development of low 
melting temperature Pb-free solders. Microelectronics Reliability, v. 54, n. 6–7, p. 1253–
1273, 2014.  
KRISHNAN, M.; SHARMA, D. G. R. Determination of the interfacial heat transfer 
coefficient h in unidirectional heat flow by Beck’s non linear estimation procedure. 
International Communications in Heat and Mass Transfer, v. 23, n. 2, p. 203–214, 1996.  
167 
 
KU, A.; OGUNSEITAN, O.; SAPHORES, J.-D.; SHAPIRO, A.; SCHOENUNG, J. M. Lead-
free solders: Issues of toxicity, availability and impacts of extraction. 53rd Electronic 
Components and Technology Conference, p. 47–53, 2003.  
KUMAR, J.; KUMAR, A.; VAJPAYEE, A.; GAHTORI, B.; SHARMA, D.; AHLUWALIA, 
P. K.; AULUCK, S.; AWANA, V. P. S. Physical property and electronic structure 
characterization of bulk superconducting Bi3Ni. Superconductor Science and Technology, 
v. 24, n. 085002, p. 1–7, 2011.  
KUMAR, P.; DUTTA, I.; RAJ, R.; RENAVIKAR, M.; WAKHARKAR, V. Novel liquid 
phase sintered solders with indium as minority phase for next generation thermal interface 
material applications. Thermal Issues in Emerging Technologies, p. 325–332, 2008.  
KURZ, W.; BEZENÇON, C.; GÄUMANN, M. Columnar to equiaxed transition in 
solidification processing. Science and Technology of Advanced Materials, v. 2, n. 1, p. 
185–191, 2001.  
KURZ, W.; FISHER, D. J. Fundamentals of Solidification. 4. ed. Switzerland: CRC Press, 
1989.  
LANGFORD, P.; BROOMFIELD, J. Monitoring the Corrosion of Reinforcing Steel. In: 
Construction Repair. Washington: Palladian Publications, 1987. p. 32–36.  
LASIA, A. Impedance of porous electrodes. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 
397, n. 1–2, p. 27–33, 1995.  
LEE, M. S.; CHEN, C.; KAO, C. R. Formation and absence of intermetallic compounds 
during solid-state reactions in the Ni−Bi system. Chemistry of Materials, v. 11, n. 2, p. 292–
297, 1999.  
LEE, W. J.; PYUN, S. IL. Effects of hydroxide ion addition on anodic dissolution of pure 
aluminum in chloride ion-containing solution. Electrochimica Acta, v. 44, n. 23, p. 4041–
4049, 1999.  
LENOIR, B.; CASSART, M.; MICHENAUD, J. P.; SCHERRER, H.; SCHERRER, S. 
Transport properties of Bi-rich Bi-Sb alloys. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 
57, n. 1, p. 89–99, 1996.  
LEVIE, R. On porous electrodes in electrolyte solutions. I. Capacitance effects. 
168 
 
Electrochimica Acta, v. 8, n. 10, p. 751–780, 1963.  
LÉVY, E. Akal dictionary of physics. Relié: Akal, 1993.  
LIMA, T. S.; GOUVEIA, G. L.; SEPTIMIO, R. S.; CRUZ, C. B.; SILVA, B. L.; BRITO, C.; 
SPINELLI, J. E.; CHEUNG, N. Sn-0.5Cu(-x)Al solder alloys: Microstructure-related aspects 
and tensile properties responses. Metals, v. 9, n. 2, p. 241, 2019.  
LIMA, T. S.; SILVA, B. L.; GARCIA, A.; CHEUNG, N.; SPINELLI, J. E. Dendritic and 
eutectic growth of Sn–0.5 wt.%Cu solders with low alloying Al levels. Journal of Materials: 
Design and Applications - Part L, v. 233, n. 9, p. 1733–1737, 2019.  
LIU, J. C.; PARK, S. W.; NAGAO, S.; NOGI, M.; KOGA, H.; MA, J. S.; ZHANG, G.; 
SUGANUMA, K. The role of Zn precipitates and Cl- anions in pitting corrosion of Sn-Zn 
solder alloys. Corrosion Science, v. 92, p. 263–271, 2015.  
LIU, J. C.; ZHANG, G.; MA, J. S.; SUGANUMA, K. Ti addition to enhance corrosion 
resistance of Sn-Zn solder alloy by tailoring microstructure. Journal of Alloys and 
Compounds, v. 644, p. 113–118, 2015.  
LIU, Y.; LIU, S.; ZHANG, C.; LU, X.; CHEN, C.; DU, Y.; ŽIVKOVIĆ, D. Thermodynamic 
assessment of the Bi–Ni and Bi–Ni–X (X = Ag, Cu) systems. Journal of Electronic 
Materials, v. 45, n. 2, p. 1041–1056, 2016.  
LV, L.; DAI, W.; LI, A.; LIN, C.-T. Graphene-based thermal interface materials: An 
application-oriented perspective on architecture design. Polymers, v. 10, n. 1201, p. 1–10, 
2018.  
MALIK, A. U.; MAYAN KUTTY, P. C.; SIDDIQI, N. A.; ANDIJANI, I. N.; AHMED, S. 
The influence of pH and chloride concentration on the corrosion behaviour of AISI 316L steel 
in aqueous solutions. Corrosion Science, v. 33, n. 11, p. 1809–1827, 1992.  
MALLIK, S.; EKERE, N.; BEST, C.; BHATTI, R. Investigation of thermal management 
materials for automotive electronic control units. Applied Thermal Engineering, v. 31, n. 2–
3, p. 355–362, 2011.  
MANKOWSKI, G.; DUTHIL, J. P.; GIUSTI, A. The pit morphology on copper in chloride- 
and sulphate-containing solutions. Corrosion Science, v. 39, n. 1, p. 27–42, 1997.  
169 
 
MAREK, M. I. Fundamentals of corrosion. In: ASM Metals Handbook: Corrosion. New 
York: American Society for Metals, 1987. p. 16–22.  
MASSALSKI, T. B.; MURRAY, J. L.; BENNET, L. H. Binary alloy phase diagrams: 
Volume 1. Ohio: American Society for Metals, 1986.  
MATHIYARASU, J.; PALANISWAMY, N.; MURALIDHARAN, V. S. Effect of nickel 
content on the electrochemical behavior of cupronickel alloy in neural chloride solutions. 
Portugaliae Electrochimica Acta, v. 17, p. 45–56, 1999.  
MCCORMACK, M.; CHEN, H. S.; KAMMLOTT, G. W.; JIN, S. Significantly Improved of 
Bi-Sn Solder Alloys Mechanical Properties by Ag-Doping. Journal of Electronic Materials, 
v. 26, n. 8, 1997.  
MILCHEVA, N.; BROZ, P.; BURŠÍK, J.; VASSILEV, G. P. Thermochemical and phase 
diagram studies of the Bi-Ni-Sn system. Thermochimica Acta, v. 534, p. 41–50, 2012.  
MILIĆ, S. M.; ANTONIJEVIĆ, M. M.; ŠERBULA, S. M.; BOGDANOVIĆ, G. D. Influence 
of benzotriazole on corrosion behaviour of CuAlNiSi alloy in alkaline medium. Corrosion 
Engineering Science and Technology, v. 43, n. 1, p. 30–37, 2008.  
MORANDO, C.; FORNARO, O.; GARBELLINI, O.; PALACIO, H. Fluidity on metallic 
eutectic alloys. Procedia Materials Science, v. 8, p. 959–967, 2015.  
MUDRY, S. I.; SHEVERNOGA, I. M. Structure of near-eutectic Bi-Zn liquid alloys. 
Inorganic Materials, v. 48, n. 6, p. 635–641, 2012.  
NAHAVANDI, M.; HANIM, M. A. A.; ISMARRUBIE, Z. N.; BASERFALAK, F. Interfacial 
reaction of Bi-Ag and Bi-Sb solders on copper substrate with multiple reflow number. 
Materials Research Innovations, v. 18, n. S6, p. S6-318-S6-321, 2014.  
NAYEK, P.; LI, G. Superior electro-optic response in multiferroic bismuth ferrite 
nanoparticle doped nematic liquid crystal device. Scientific Reports, v. 5, n. 10845, p. 1–9, 
2015.  
NOGITA, K.; GOURLAY, C. M.; READ, J.; NISHIMURA, T.; SUENAGA, S.; DAHLE, A. 
K. Effects of Phosphorus on Microstructure and Fluidity of Sn-0.7Cu-0.05Ni Lead-Free 
Solder. MATERIALS TRANSACTIONS, v. 49, n. 3, p. 443–448, 2008.  
170 
 
NUNES, L. P. Fundamentos de resistência à corrosão. 1. ed. Rio de Janeiro: Interciência, 
2007.  
OGUNTALA, G.; ABD-ALHAMEED, R.; NGALA, M. Transient thermal analysis and 
optimization of convective-radiative porous fin under the influence of magnetic field for 
efficient microprocessor cooling. International Journal of Thermal Sciences, v. 145, n. 
106019, p. 1–11, 2019.  
OHNO, A. Solidificação dos metais. São Paulo: Livraria Ciência e Tecnologia Editora Ltda, 
1988.  
ONYEACHU, B. I.; OGUZIE, E. E.; UKAGA, I. C.; NJOKU, D. I.; PENG, X. Ni corrosion 
product layer during immersion in a 3.5% NaCl solution: Electrochemical and XPS 
characterization. Portugaliae Electrochimica Acta, v. 35, n. 3, p. 127–136, 2017.  
OSÓRIO, W. R.; FREITAS, E. S.; SPINELLI, J. E.; GARCIA, A. Electrochemical behavior 
of a lead-free Sn-Cu solder alloy in NaCl solution. Corrosion Science, v. 80, p. 71–81, 2014.  
OSÓRIO, W. R.; LEIVA, D. R.; PEIXOTO, L. C.; GARCIA, L. R.; GARCIA, A. Mechanical 
properties of Sn-Ag lead-free solder alloys based on the dendritic array and Ag3Sn 
morphology. Journal of Alloys and Compounds, v. 562, p. 194–204, 2013.  
OSÓRIO, W. R.; PEIXOTO, L. C.; GARCIA, L. R.; MANGELINCK-NOËL, N.; GARCIA, 
A. Microstructure and mechanical properties of Sn-Bi, Sn-Ag and Sn-Zn lead-free solder 
alloys. Journal of Alloys and Compounds, v. 572, p. 97–106, 2013a.  
___. Microstructure and mechanical properties of Sn-Bi, Sn-Ag and Sn-Zn lead-free solder 
alloys. Journal of Alloys and Compounds, v. 572, p. 97–106, 2013b.  
OSÓRIO, W. R.; ROSA, D. M.; GARCIA, A. The roles of cellular and dendritic 
microstructural morphologies on the corrosion resistance of Pb–Sb alloys for lead acid battery 
grids. Journal of Power Sources, v. 175, n. 1, p. 595–603, 2008.  
OTIABA, K. C.; EKERE, N. N.; BHATTI, R. S.; MALLIK, S.; ALAM, M. O.; AMALU, E. 
H. Thermal interface materials for automotive electronic control unit: Trends, technology and 
R&D challenges. Microelectronics Reliability, v. 51, n. 12, p. 2031–2043, 2011.  
ÖZISIK, M. N.; ORLANDE, H. R. B. Inverse heat transfer: Fundamentals and 
applications. New York: Taylor & Francis, 2000.  
171 
 
PARKINSON, R. Properties and applications of electroless nickel. Nickel Development 
Institute, v. 37, p. 1–33, 1997.  
PETCH, N. J. The cleavage strength of polycrystals. Journal of Iron and Steel Research 
International, v. 173, p. 25–28, 1953.  
PIÑEIRO, E. L. M.; HERRERA, B. L. R.; ESCUDERO, R.; BUCIO, L. Possible coexistence 
of superconductivity and magnetism in intermetallic NiBi3. Solid State Communications, v. 
151, n. 6, p. 425–429, 2011.  
POUDEL, B.; HAO, Q.; MA, Y.; LAN, Y.; MUTO, A.; VASHAEE, D.; CHEN, X.; LIU, J.; 
DRESSELHAUS, M. S.; CHEN, G.; REN, Z. High-thermoelectric performance of 
nanostructured bismuth antimony telluride bulk alloys. Science, v. 320, n. 5876, p. 634–638, 
2008.  
POURBAIX, M. Atlas of electrochemical equilibria in aqueous solutions. 2. ed. Texas: 
National Association of Corrosion Engineers, 1974.  
PRASAD, D. S.; EBENEZER, N. S.; SHOBA, C. The effect of nickel electroplating on 
corrosion behavior of metal matrix composites. Transactions of the Indian Institute of 
Metals, v. 70, n. 10, p. 2601–2607, 2017.  
PRASHER, R. Thermal interface materials: Historical perspective, status, and future 
directions. Proceedings of the IEEE, v. 94, n. 8, p. 1571–1586, 2006.  
RAGONE, D. V; ADAMS, C. M.; TAYLOR, H. F. A new method for determining the effect 
of solidification range on fluidity. Trans AFS, v. 64, p. 653–657, 1956.  
RANDLES, J. E. B. Kinetics of rapid electrode reactions. Discussions of the Faraday 
Society, v. 1, p. 11–19, 1947.  
RAZEEB, K. M.; DALTON, E.; CROSS, G. L. W.; ROBINSON, A. J. Present and future 
thermal interface materials for electronic devices. International Materials Reviews, v. 63, n. 
1, p. 1–21, 2017.  
REIMER, L. Scanning electron microscopy: Physics of image formation and 
microanalysis. 2. ed. New York: Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1998.  
REVIE, R. W.; UHLIG, H. H. Corrosion and corrosion control: An introduction to 
172 
 
corrosion science and engineering. 4. ed. New Jersey: Wiley-Interscience, 2008.  
RIBEIRO, D. V; SOUZA, C. A. C.; ABRANTES, J. C. C. Use of Electrochemical Impedance 
Spectroscopy (EIS) to monitoring the corrosion of reinforced concrete. Revista IBRACON 
de Estruturas e Materiais, v. 8, n. 4, p. 529–546, 2015.  
ROCHA, O. F. L. DA; SIQUEIRA, C. A.; GARCIA, A. Theoretical-experimental analysis of 
cellular and primary dendritic spacings during unidirectional solidification of Sn-Pb Alloys. 
Materials Research, v. 5, n. 3, p. 391–397, 2002.  
ROCHA, O. L.; GOMES, L. G.; MOUTINHO, D. J. C.; FERREIRA, I. L.; GARCIA, A. The 
columnar to equiaxed transition in the directional solidification of aluminum based 
multicomponent alloys. REM: Revista Escola de Minas, v. 68, n. 1, p. 85–90, 2015.  
ROCHA, O. L.; SIQUEIRA, C. A.; GARCIA, A. Cellular spacings in unsteady-state 
directionally solidified Sn-Pb alloys. Materials Science and Engineering: A, v. 361, n. 1–2, 
p. 111–118, 2003.  
RODRIGUES, A. V.; LIMA, T. S.; VIDA, T. A.; BRITO, C.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. 
Microstructure and tensile/corrosion properties relationships of directionally solidified Al–
Cu–Ni alloys. Metals and Materials International, v. 24, n. 5, p. 1058–1076, 2018.  
ROHS. Directive 2002/95/EC of the European Parliament and of the council of 27 january 
2003 on the restriction of the use of certain hazardous substances in electrical and electronic 
equipment. Official Journal of the European Union, v. 46, n. 37, p. 19–23, 2003.  
ROSA, D. M.; SPINELLI, J. E.; OSÓRIO, W. R.; GARCIA, A. Effects of cell size and 
macrosegregation on the corrosion behavior of a dilute Pb-Sb alloy. Journal of Power 
Sources, v. 162, n. 1, p. 696–705, 2006.  
ROY, C. K.; BHAVNANI, S.; HAMILTON, M. C.; JOHNSON, R. W.; NGUYEN, J. L.; 
KNIGHT, R. W.; HARRIS, D. K. Investigation into the application of low melting 
temperature alloys as wet thermal interface materials. International Journal of Heat and 
Mass Transfer, v. 85, p. 996–1002, 2015.  
RUDDLE, R. W. The solidification of castings. 2. ed. London: Institute of Metals, 1957.  
ŞAHIN, M.; ÇADIRLI, E. Mechanical, electrical, and thermal properties of the directionally 
solidified Bi-Zn-Al ternary eutectic alloy. International Journal of Minerals, Metallurgy 
173 
 
and Materials, v. 21, n. 10, p. 999–1008, 2014.  
SANTOS, C. A.; CHEUNG, N.; GARCIA, A.; SPIM, J. A. Application of a solidification 
mathematical model and a genetic algorithm in the optimization of strand thermal profile 
along the continuous casting of steel. Materials and Manufacturing Processes, v. 20, n. 3, 
p. 421–434, 2005.  
SANTOS, R. G. Transformações de fases em materiais metálicos. Campinas: Editora da 
Unicamp, 2006.  
SANTOS, W. L. R.; BRITO, C.; BERTELLI, F.; SPINELLI, J. E.; GARCIA, A. 
Microstructural development of hypoeutectic Zn-(10-40)wt%Sn solder alloys and impacts of 
interphase spacing and macrosegregation pattern on hardness. Journal of Alloys and 
Compounds, v. 647, p. 989–996, 2015.  
SANTOS, W. L. R.; SILVA, B. L.; BERTELLI, F.; SPINELLI, J. E.; CHEUNG, N.; 
GARCIA, A. An alternative thermal approach to evaluate the wettability of solder alloys. 
Applied Thermal Engineering, v. 107, p. 431–440, 2016.  
SAVOVA-STOYNOV, B.; STOYNOV, Z. B. Analysis of the inductance influence on the 
measured electrochemical impedance. Journal of Applied Electrochemistry, v. 17, n. 6, p. 
1150–1158, 1987.  
SEO, S.-K.; CHO, M. G.; LEE, H. M. Thermodynamic assessment of the Ni-Bi binary system 
and phase equilibria of the Sn-Bi-Ni ternary system. Journal of Electronic Materials, v. 36, 
n. 11, p. 1536–1544, 2007.  
SEPTIMIO, R. S. Estudo das ligas dos sistemas Bi-Zn e Zn-Al-Bi para aplicações 
tecnológicas. Campinas: Tese (Doutorado) - Faculdade de Engenharia Mecânica, 
Universidade Estadual de Campinas, 2019. 
SEPTIMIO, R. S.; ARENAS, M. A.; CONDE, A.; GARCIA, A.; CHEUNG, N.; 
DAMBORENEA, J. Correlation between microstructure and corrosion behaviour of Bi-Zn 
solder alloys. Corrosion Engineering, Science and Technology, v. 54, n. 4, p. 362–368, 
2019.  
SEPTIMIO, R. S.; COSTA, T. A.; VIDA, T. A.; GARCIA, A.; CHEUNG, N. 
Interrelationship of thermal parameters, microstructure and microhardness of directionally 
174 
 
solidified Bi–Zn solder alloys. Microelectronics Reliability, v. 78, p. 100–110, 2017.  
SHAFRIN, E. G.; ZISMAN, W. A. Constitutive relations in the wetting of low energy 
surfaces and the theory of the retraction method of preparing monolayers. The Journal of 
Physical Chemistry, v. 64, n. 5, p. 519–524, 1960.  
SHALABY, R. M. Effect of silver and indium addition on mechanical properties and 
indentation creep behavior of rapidly solidified Bi-Sn based lead-free solder alloys. Materials 
Science and Engineering A, v. 560, p. 86–95, 2013.  
SHEIKHI, R.; CHO, J. Growth kinetics of bismuth nickel intermetallics. Journal of 
Materials Science: Materials in Electronics, v. 29, n. 22, p. 19034–19042, 2018.  
SHIMODA, M.; YAMAKAWA, T.; SHIOKAWA, K.; NISHIKAWA, H.; TAKEMOTO, T. 
Effects of Ag Content on the Mechanical Properties of Bi-Ag Alloys Substitutable for Pb 
based Solder. Transactions of JWRI, v. 41, n. 2, p. 51–54, 2012.  
SILVA, B. L.; BERTELLI, F.; CANTÉ, M. V.; SPINELLI, J. E.; CHEUNG, N.; GARCIA, 
A. Solder/substrate interfacial thermal conductance and wetting angles of Bi–Ag solder 
alloys. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v. 27, n. 2, p. 1994–2003, 
2016.  
SILVA, B. L.; CHEUNG, N.; GARCIA, A.; SPINELLI, J. E. Thermal parameters, 
microstructure, and mechanical properties of directionally solidified Sn-0.7 wt.%Cu solder 
alloys containing 0 ppm to 1000 ppm Ni. Journal of Electronic Materials, v. 42, n. 1, p. 
179–191, 2013.  
___. Evaluation of solder/substrate thermal conductance and wetting angle of Sn-0.7 wt%Cu-
(0-0.1 wt%Ni) solder alloys. Materials Letters, v. 142, p. 163–167, 2015a.  
___. Sn-0.7wt%Cu-(xNi) alloys: Microstructure-mechanical properties correlations with 
solder/substrate interfacial heat transfer coefficient. Journal of Alloys and Compounds, v. 
632, p. 274–285, 2015b.  
SILVA, B. L.; GARCIA, A.; SPINELLI, J. E. Complex eutectic growth and Bi precipitation 
in ternary Sn-Bi-Cu and Sn-Bi-Ag alloys. Journal of Alloys and Compounds, v. 691, p. 
600–605, 2017.  
SILVA, B. L.; REINHART, G.; NGUYEN-THI, H.; MANGELINCK-NOËL, N.; GARCIA, 
175 
 
A.; SPINELLI, J. E. Microstructural development and mechanical properties of a near-
eutectic directionally solidified Sn-Bi solder alloy. Materials Characterization, v. 107, p. 
43–53, 2015.  
SILVA, B. L.; REYES, R. V; GARCIA, A.; SPINELLI, J. E. Dendritic growth, eutectic 
features and their effects on hardness of a ternary Sn-Zn-Cu solder alloy. Acta Metallurgica 
Sinica, v. 30, n. 6, p. 528–540, 2017.  
SILVA, B. L.; XAVIER, M. G. C.; GARCIA, A.; SPINELLI, J. E. Cu and Ag additions 
affecting the solidification microstructure and tensile properties of Sn-Bi lead-free solder 
alloys. Materials Science and Engineering A, v. 705, p. 325–334, 2017.  
SIQUEIRA, C. A.; CHEUNG, N.; GARCIA, A. Solidification thermal parameters affecting 
the columnar-to-equiaxed transition. Metallurgical and Materials Transactions A, v. 33, n. 
7, p. 2107–2118, 2002.  
SIQUEIRA, C. A.; CHEUNG, N.; GARCIA, A. The columnar to equiaxed transition during 
solidification of Sn-Pb alloys. Journal of Alloys and Compounds, v. 351, n. 1–2, p. 126–
134, 2003.  
SOARES, T.; CRUZ, C. B.; SILVA, B.; BRITO, C.; GARCIA, A.; SPINELLI, J. E.; 
CHEUNG, N. Interplay of wettability, interfacial reaction and interfacial thermal conductance 
in Sn-0.7Cu solder alloy/substrate couples. Journal of Electronic Materials, v. 49, p. 173–
187, 2020.  
SONG, J.-M.; CHUANG, H.-Y.; WEN, T.-X. Thermal and tensile properties of Bi-Ag alloys. 
Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and Materials 
Science, v. 38, n. 6, p. 1371–1375, 2007.  
SONG, J.-M.; CHUANG, H.-Y.; WU, Z.-M. Interfacial reactions between Bi-Ag high-
temperature solders and metallic substrates. Journal of Electronic Materials, v. 35, n. 5, p. 
1041–1049, 2006.  
SPINELLI, J. E.; FERREIRA, I. L.; GARCIA, A. Influence of melt convection on the 
columnar to equiaxed transition and microstructure of downward unsteady-state directionally 




SPINELLI, J. E.; GARCIA, A. Microstructural development and mechanical properties of 
hypereutectic Sn-Cu solderalloys. Materials Science and Engineering A, v. 568, p. 195–
201, 2013.  
SPINELLI, J. E.; MACEDO, R. A.; SILVA, B. L.; GARCIA, A. Correlation between 
microstructure and hardness of a Bi-1.5wt%Ag lead-free solder alloy. IOP Conference 
Series: Materials Science and Engineering, v. 117, n. 1, p. 012028, 2016.  
SPINELLI, J. E.; SILVA, B. L.; CHEUNG, N.; GARCIA, A. The use of a directional 
solidification technique to investigate the interrelationship of thermal parameters, 
microstructure and microhardness of Bi-Ag solder alloys. Materials Characterization, v. 96, 
p. 115–125, 2014.  
SPINELLI, J. E.; SILVA, B. L.; GARCIA, A. Microstructure, phases morphologies and 
hardness of a Bi-Ag eutectic alloy for high temperature soldering applications. Materials and 
Design, v. 58, p. 482–490, 2014.  
SRIVASTAVA, M.; EZHIL SELVI, V.; WILLIAM GRIPS, V. K.; RAJAM, K. S. Corrosion 
resistance and microstructure of electrodeposited nickel-cobalt alloy coatings. Surface and 
Coatings Technology, v. 201, n. 6, p. 3051–3060, 2006.  
STEVENS, L. G.; WHITE, C. E. T. Indium and Bismuth. In: Properties and Selection: 
Nonferrous Alloys and Special-Purpose Materials. New York: ASM International, 1990. p. 
750–757.  
STREHBLOW, H. H.; TITZE, B. The investigation of the passive behaviour of copper in 
weakly acid and alkaline solutions and the examination of the passive film by esca and ISS. 
Electrochimica Acta, v. 25, n. 6, p. 839–850, 1980.  
SWAMY, M. C. K.; SATYANARAYAN. A Review of the performance and characterization 
of conventional and promising thermal interface materials for electronic package applications. 
Journal of Electronic Materials, v. 48, n. 12, p. 7623–7634, 2019.  
TAIT, W. S. Corrosion prevention and control of chemical processing equipment. In: 
Handbook of Environmental Degradation of Materials. 2. ed. New York: William 
Andrew, 2005. p. 565–581.  
TELLES, P. C. S. Materiais para equipamentos de processo. 6. ed. Rio de Janeiro: 
177 
 
Interciência, 2003.  
THOMPSON, N. G.; PAYER, J. H. DC electrochemical test methods. Houston: NACE 
International, 1998.  
TONG, X. C. Advanced Materials for Thermal Management of Electronic Packaging. 1. 
ed. New York: Springer, 2011.  
TRAN, A. T.; HUET, F.; NGO, K.; ROUSSEAU, P. Artefacts in electrochemical impedance 
measurement in electrolytic solutions due to the reference electrode. Electrochimica Acta, v. 
56, n. 23, p. 8034–8039, 2011.  
TRIBE, A. Freezing of water and bismuth. Journal of the Chemical Society, v. 21, p. 71–73, 
1868.  
TSAO, L. C.; CHEN, C. W. Corrosion characterization of Cu-Sn intermetallics in 3.5wt.% 
NaCl solution. Corrosion Science, v. 63, p. 393–398, 2012.  
TUMMALA, R. R.; RYMASZEWSKI, E. J.; KLOPFENSTEIN, A. G. Microelectronics 
packaging handbook: Subsystem packaging Part III. 2. ed. New York: Springer, 1997.  
VANÝSEK, P. Electrochemical series. New York: CRC Press, 2000. v. 8 
VASSILEV, G. P.; ROMANOWSKA, J.; WNUK, G. Bismuth activity measurements and 
thermodynamic re-optimization of the Ni-Bi System. International Journal of Materials 
Research, v. 98, n. 6, p. 468–475, 2007.  
VERISSIMO, N. C.; BRITO, C.; SANTOS, W. L. R.; CHEUNG, N.; SPINELLI, J. E.; 
GARCIA, A. Interconnection of Zn content, macrosegregation, dendritic growth, nature of 
intermetallics and hardness in directionally solidified Mg-Zn alloys. Journal of Alloys and 
Compounds, v. 662, p. 1–10, 2016.  
VERISSIMO, N. C.; FREITAS, E. S.; CHEUNG, N.; GARCIA, A.; OSÓRIO, W. R. The 
effects of Zn segregation and microstructure length scale on the corrosion behavior of a 
directionally solidified Mg-25 wt.%Zn alloy. Journal of Alloys and Compounds, v. 723, p. 
649–660, 2017.  
VICENTE, C. M. S.; ANDRÉ, P. S.; FERREIRA, R. A. S. Simple measurement of surface 
free energy using a web cam. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 34, n. 3, 2012.  
178 
 
VIDA, T. A.; BRITO, C.; LIMA, T. S.; SPINELLI, J. E.; CHEUNG, N.; GARCIA, A. Near-
eutectic Zn-Mg alloys: Interrelations of solidification thermal parameters, microstructure 
length scale and tensile/corrosion properties. Current Applied Physics, v. 19, n. 5, p. 582–
598, 2019.  
VIDA, T. A.; CONDE, A.; FREITAS, E. S.; ARENAS, M. A.; CHEUNG, N.; BRITO, C.; 
DAMBORENEA, J. DE; GARCIA, A. Directionally solidified dilute Zn-Mg alloys: 
Correlation between microstructure and corrosion properties. Journal of Alloys and 
Compounds, v. 723, p. 536–547, 2017.  
VISKANTA, R. Heat transfer during melting and solidification of metals. Journal of Heat 
Transfer, v. 110, n. 4b, p. 1205–1219, 1988.  
WANG, J.; MENG, F.-G.; LIU, L.-B.; JIN, Z.-P. Thermodynamic optimization of Bi-Ni 
binary system. Transactions of Nonferrous Metals Society of China, v. 21, n. 1, p. 139–
145, 2011.  
WARREN, J. A.; BOETTINGER, W. J.; ROOSEN, A. R. Modeling reactive wetting. Acta 
Materialia, v. 46, n. 9, p. 3247–3264, 1998.  
WIBERG, E.; WIBERG, N.; HOLLEMAN, A. F. Inorganic chemistry. 1. ed. San Diego: 
Academic Press, 2001.  
WISKEL, J. B.; NAVEL, K.; HENEIN, H.; MAIRE, E. Solidification study of aluminum 
alloys using impulse atomization: Part II. Effect of cooling rate on microstructure. Canadian 
Metallurgical Quarterly, v. 41, n. 2, p. 193–204, 2002.  
WITUSIEWICZ, V. T.; HECHT, U.; REX, S.; APEL, M. In situ observation of 
microstructure evolution in low-melting Bi-In-Sn alloys by light microscopy. Acta 
Materialia, v. 53, n. 13, p. 3663–3669, 2005.  
WOLYNEC, S. Ténicas eletroquímicas para corrosão. 1. ed. São Paulo: Editora da 
Universidade de São Paulo, 2003.  
WU, C. M. L.; YU, D. Q.; LAW, C. M. T.; WANG, L. Properties of lead-free solder alloys 
with rare earth element additions. Materials Science and Engineering R: Reports, v. 44, n. 
1, p. 1–44, 2004.  
XAVIER, M. G. C.; CRUZ, C. B.; KAKITANI, R.; SILVA, B. L.; GARCIA, A.; CHEUNG, 
179 
 
N.; SPINELLI, J. E. Directional solidification of a Sn-0.2Ni solder alloy in water-cooled 
copper and steel molds: Related effects on the matrix micromorphology, nature of 
intermetallics and tensile properties. Journal of Alloys and Compounds, v. 723, p. 1039–
1052, 2017.  
YAKYMOVYCH, A.; ŠVEC, P.; OROVCIK, L.; BAJANA, O.; IPSER, H. Nanocomposite 
SAC Solders: The effect of adding Ni and Ni-Sn nanoparticles on morphology and 
mechanical properties of Sn-3.0Ag-0.5Cu solders. Journal of Electronic Materials, v. 47, n. 
1, p. 117–123, 2018.  
YAN, Y.; FENG, L.; GUO, X.; TANG, K.; SONG, K. Effect of the content of Cu on 
solderability and mechanical properties of Bi5Sb solder alloy. Materials Science Forum, v. 
610–613, p. 537–541, 2009.  
YANG, L.; LI, S.; CHANG, X.; ZHONG, H.; FU, H. Twinned dendrite growth during 
Bridgman solidification. Acta Materialia, v. 97, p. 269–281, 2015.  
YU, T.; LU, S.; XU, W.; HE, G. Fabrication of bismuth superhydrophobic surface on zinc 
substrate. Journal of Solid State Chemistry, v. 262, p. 26–37, 2018.  
ZHANG, B.; WANG, J.; WU, B.; GUO, X. W.; WANG, Y. J.; CHEN, D.; ZHANG, Y. C.; 
DU, K.; OGUZIE, E. E.; MA, X. L. Unmasking chloride attack on the passive film of metals. 
Nature Communications, v. 9, n. 1, p. 2559, 2018.  
ZHANG, H.; ZHANG, N.; FANG, F. Fabrication of high-performance nickel/graphene oxide 
composite coatings using ultrasonic-assisted electrodeposition. Ultrasonics Sonochemistry, 
p. 104858, 2019.  
ZHANG, X. G. Galvanic corrosion. In: Uhlig’s Corrosion Handbook. 3. ed. Ontario: John 
Wiley & Sons, 2011. p. 123.  
ZHANG, X. R.; YUAN, Z. F.; ZHAO, H. X.; ZANG, L. K.; LI, J. Q. Wetting behavior and 
interfacial characteristic of Sn-Ag-Cu solder alloy on Cu substrate. Chinese Science Bulletin, 
v. 55, n. 9, p. 797–801, 2010.  
 
